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Uber die sauren Bestandteile des Sandarakharzes 1 





Uber die sauren Bestandteile des Sandarakharzes 
Von 
Alexander Rollett 


(Nach Versuchen von Peter Tabakoff und Stefan Feimer) 
Aus dem Chemischen Institut der Universitat Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 26. April 1928) 


Uber die Bestandteile des Sandarakharzes, welches bis auf 
eine geringe Menge von alkaliunléslichen Produkten fast 
durchwegs aus sauren Anteilen besteht, sind in der Literatur 
verschiedene, zum Teil widersprechende Angaben zu finden. So 
fiihrt das Biochemische Handlexikon’ in verschiedenen Ab- 
schnitten fiinf Sauren an, die auf verschiedenen Wegen ge- 
wonnen wurden, jedoch. keinen SchluB, weder auf ihre gleich- 
zeitige Anwesenheit noch auf ihre wenigstens teilweise Iden- 
titait, zu ziehen gestatten. 

In der angefiihrten Literatur, die zum Teil im Original 
nicht zuginglich war, sind zwei verschiedene Aufarbeitungen 
zu unterscheiden. Erstens die Trennung des in Kalilauge ge- 
lésten Harzes dureh Einwerfen von festem Atzkali in zwei 
Sauren? (Sandaracolsiure F.P. 140°, unléslich, Callitrolsiure 
F. P. 248°, léslich in iiberschiissigem Atzkali), anderseits die 
Trennung dureh Ausschiitteln mit sehr verdiinnter Ammon- 
und Natriumkarbonatlésung in drei Siuren*® (Sandaracin- 
siure F, P. 186—188°, Sandaracinolsiure F. P. 265—275° (zers.) 
und Sandaracopimarsdure F. P. 170°) und Reinigen derselben 
iiber ihre Bleisalze. Mit Ausnahme der letzteren und der Calli- 
trolsiure sind alle diese amorph und weichen die Angaben 
iiber ihre Zusammensetzung in betrichtlichen Grenzen von- 
einander ab. 


Dureh weitere Verfolgung und Zusammenziehung der 
einzelnen Aufarbeitungsmethoden war der Weg gegeben, die 
Identitit der verschiedenen Sdiuren aus den einzelnen Ge- 
winnungen zu vergleichen, bzw. sie weiter zu zerlegen. Es 
wurde demnach zuerst die Trennung in Sandaracolsiure und 
Callitrolsiure durchgefiihrt. 


Die so erhaltene Sandaracolsiure schmolz als Rohprodukt 
bei 140° (unkorr.), iiber das Bleisalz gereinigt bei 192° (unkorr.) 
und stellt ein amorphes, schwach braungelb gefirbtes Pulver 
vor, weleches nicht zur Kristallisation gebracht werden konnte. 
Weitere Versuche, kristallisierbare Siuren dureh Dialyse der 
Kaliumsalze des Rohkérpers zu erhalten, ergaben nach An- 





1 Biochemisches Handlexikon (Abderhalden), 7. Bd. 
2? Tschireh und Balzer, Arch. d. Pharm. 234, 239 (1896). Balzer, Diss. Bern 1896. 
3’ Wolf, Diss. Bern 1906. Henry, Diss. London 1901. 
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siuern des Dialysats nur eine verschwindend geringe Menge 
einer Substanz, welche bei etwa 80—90° schmolz, wihrend der 
Dialysatorinhalt nach Fallen mit Saure einen Schmelzpunkt 
von 190° aufwies. Auch dureh Einwirkung von Brom auf die 
Sandaracolsiure lieBen sich keine kristallisierbaren Produkte 
erzielen, Durch Kochen mit verdiinnten Sauren, z. B. 10% iger 
Schwefelsiure, werden sie in Produkte umgelagert, welche 
einen Schmelzpunkt bis 212° aufwiesen. Bei Behandlung mit 
wasserigem Ammonkarbonat konnte aus der Sandaracolsiure 
ein K6rper isoliert werden, der der Sandaracinsiure W olfs* 
entspricht. Der Schmelzpunkt wurde mit 190° (unkorr.) be- 
stimmt. Die Ergebnisse der Elementaranalyse sind ebenfalls 
auf 03% mit seinen Angaben identisch. 


Dureh Ausschiitteln der restlichen Atherlésung mit 
Natriumkarbonat konnte die darin noch enthaltene Haupt- 
menge entzogen werden, die durch Saéuren in amorphen Flocken 
ausgefillt wird. Uber das Bleisalz gereinigt, zeigt sie einen 
Schmelzpunkt von 199° (unkorr.). Dureh Kochen mit Essig- 
siureanhydrid wurde kein Azetylderivat erhalten, jedoch ein 
Ansteigen des Schmelzpunktes auf 223° (unkorr.) beobachtet. 
Da die Analysen dieser Substanz mit denen des Ausgangs- 
materials identisch sind, ist auch hier auf eine Umlagerung zu 
schlieBen, welche gleichzeitig den von W olf* gefundenen Zer- 
setzungspunkt (265—275°) erkliren lieBe. 

Wihrend diese beiden Siuren, welche unlésliche Bleisalze 
bilden, nicht kristallisiert gewonnen werden konnten und 
iiber die betreffs Reinheit und Einheitlichkeit noch berechtigte 
Zweifel bestehen, lieB sich aus der stark alkalischen Mutter- 
lauge der ersten Trennung durch Ausfillen mit Siure eine 
Substanz gewinnen, die ein lésliches Bleisalz bildet und welche 
sonach durch Versetzen mit Bleiazetat von den vorgenannten 
Korpern getrennt werden konnte. Nach monatelangem, lang- 
samem Abdunsten der alkoholischen Lésung wurde eine ge- 
ringe Menge von Kristallen erhalten, die in eine zahe Masse 
eingebettet waren und welche sich zuerst durch Aussuchen oder 
Abschliammen mit méglichst wenig Alkohol und sodann durch 
Umkristallisieren trennen und reinigen lieB. Der Schmelz- 
punkt dieser Sdiure lag bei 263° (unkorr.). Die Elementaranalyse 
des sorgfaltigst getrockneten Kérpers ergab einen betriicht- 
lich niedereren Kohlenstoff-, dagegen héheren Wasserstoffwert 
als bisher und deutet auf die Formel C,,H,,O, hin. 


Die auf dem zweiten Wege aus den Bleiazetatmutter- 
laugen der Sandaracinolsiure gewonnene Sandaracopimar- 
siure konnte infolge der geringen Ausbeuten nur bis zu einem 
Schmelzpunkt 248° (unkorr.) umkristallisiert werden, doch lag 
der Mischschmelzpunkt mit reiner Callitrolsiure (263° unkorr.) 
bei 254°, was auBer den gleichen Eigenschaften sowie im Hin- 





4 Wolf, Diss. Bern 1905. 
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blick auf die erfahrungsgemé8B hohen Schmelzpunktdepressio- 
nen derartiger Substanzen schon dureh geringe Verunreini- 
gung und schlieBlich auch auf die Elementaranalyse, welche 
innerhalb 02% dieselben Werte ergab, auf die Identitit der 
beiden Ko6rper schlieBen liBt. Derivate der Sandaracopimar-, 
bzw. Callitrolsiure konnten mangels Materials nicht dargestellt 
werden. 

Zusammenfassend ist demnach zu sagen, daB im Sandarak- 
harz mindestens drei Siuren wahrscheinlich sind, von denen 
die ersten beiden (Sandaracin- und Sandaracinolsiure) ihres 
amorphen Zustandes sowie ihrer leichten Umlagerung wegen 
(Sandaracinolsdure) nicht mit Sicherheit charakterisiert werden 
kénnen, wihrend fiir die dritte, welche aus verschiedenen Dar- 
stellungen schén kristallisiert und von konstantem Schmelz- 
punkt erhalten wurde, aus den diversen Analysen-Ergebnissen 
auf eine Formel C,,H,,O0, schlieBen laéBt, weshalb auch der 
iltere Name Callitrolsiure (deren Beschreibung sich auch mit 
dem angefiihrten Material am besten deckt) hiefiir vorge- 
schlagen sein mége. 


Experimenteller Teil. 


Das nach vorzitierten Literaturangaben gereinigte und 
von Bitterstoffen befreite Harz wurde dureh Atzkali in zwei 
Bestandteile getrennt. Das Kaliumsalz der Sandaracol- 
siiture fiallt hiebei als schwere, zihe Masse aus, welche bei 
Durehriihren seidenartig glainzende Schlieren zeigt. Nach Ab- 
gvieBen der iiberstehenden Fliissigkeit und Versetzen mit Wasser 
lést es sich binnen kurzem auf. Die durch Salzséurezusatz ge- 
wonnene freie Siure wurde nach dem Trocknen in Alkohol ge- 
lost und dureh Versetzen mit alkoholischem Bleiazetat als 
Bleisalz gefallt, aus welchem in Alkoholaufschwemmung ein- 
geleiteter Schwefelwasserstoff die Sandaracolsiiure in Freiheit 
setzte. Nach sechsmaliger Wiederholung dieser Behandlung 
erreichte sie einen Schmelzpunkt von 192° (unkorr.). 

Die Elementaranalyse ergab: 


4°338 mg Substanz gaben 12°35 mg CO, und 3°86 mg H,0O. 
Gef.: 77°65% C; 9°95% H. 


Durch Behandeln mit Brom in Eisessiglésung wurde ein 
leicht zersetzlicher K6rper erhalten, der, aus Essigester um- 
gelést, einen Schmelzpunkt von 226° (zers.) aufwies, nicht kri- 
stallisierbar und augenscheinlich nicht einheitlich war. 

Dureh Erhitzen der Sandaracolsdure, welche zur leichteren 
Benetzung mit etwas Alkohol angefeuchtet war, mit 8—10%iger 
Schwefelsiiure am Wasserbad stieg der Schmelzpunkt auf 212° 
an. Im Filtrat war Zucker nicht nachzuweisen. 

Zur Dialyse wurde die Sandaracolsiure in 0°5%iger 
Kalilauge gelést und in einem Filter nach Morochowetz, um 
Hydrolyse zu vermeiden, der Einwirkung von 0:5%iger Lauge 
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ausgesetzt. Die abgelaufene Lésung lieB nach Ansiuern eine 
kleine Menge eines Koérpers ausfallen, der einen Schmelzpunkt 
von unscharf 80° zeigte. Durch Behandlung mit Schwefelsiure 
am Wasserbad wie oben tritt eine Erhéhung auf 98° ein. Die 
in der Hiilse zuriickgebliebene Substanz ergab nach Ansiduern 
einen Schmelzpunkt von 190°. 

Aus der vom Kaliumsalze der Sandaracolsiiure abge- 
gossenen stark alkalischen Fliissigkeit fiel durch Siurezusatz 
die Callitrolsaure als weiBer, amorpher K6rper aus. 
Durch Versetzen mit Bleiazetat entstand ein schwacher Nieder- 
schlag (Sandaracolsiure), der abfiltriert wurde. Nach monate- 
langem Stehen der alkoholischen Lésung schied sich durch 
freiwilliges Abdunsten ein Bodenkérper aus, der, abermals 
derselben Behandlung unterworfen, farblose Nadeln ergab. 
Nach weiterer Reinigung aus Alkohol schmolz er bei 263° (un- 
korr.). Er ist wie alle Sauren des Sandarakharzes in den meisten 
Lésungsmitteln ziemlich leicht léslich. 

Die im Vakuumexsikkator iiber Chlorkalzium getrocknete 
Substanz ergab: 


3°710 mg Substanz gaben 10°26 mg CO, und 3°19 mg H,O. 


Ber. fiir C,)H,,0,: 75°43% C: 9°50% H. 
ref.: 75°42% C; 9°65% H. 
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Weiters wurden sowohl das gereinigte Harz als auch ins- 
besondere die Sandaracolsiiure in Ather gelést und der Aus- 
schiittelung mit 0:1%igem Ammonkarbonat unterworfen. Der 
durch Siuren aus den gesammelten Lésungen ausgeschiedene 
Korper wurde nicht kristallisiert erhalten und entspricht seinen 
Kigenschaften und seiner Zusammensetzung nach der San- 
daracinsiure Wolfs. Er bildet ein sehwer lésliches Bleisalz. 


3°979 mg Substanz gaben 11°09 mg CO, und 3°55 mg H,0. 
Gef.: 76 02% C:9°98% H. 
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Versuche zur Darstellung des Methylesters durch Be- 
handeln der alkalischen Lésung mit Dimethylsulfat gaben 
einen amorphen Korper mit F. P. 159° (unkorr.). 


4°263 mg Substanz gaben 11°46 mg CO, und 2 82 mg H,0. 
Gef.: 73°32% C; 7°40% H. 
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Die restliche, nach der Gewinnung der Sandaracinsiure 
verbleibende Atherlésung wurde weiters mit 0:1%iger Natrium- 
karbonatlésung ausgeschiittelt. Die so gewonnene Sandara- 
cinolsiure stellt den Hauptanteil vor und erreichte, aul 
die vorher beschriebene Weise iiber das Bleisalz gereinigt, den 
Schmelzpunkt von 199° (unkorr.). 


4°168 mg Substanz gaben 11°84 mg CO, und 3°82 mg H,0. 
Gef.: 77°47% C; 10°25% H. 


Dureh Kochen mit Essigsiureanhydrid unter RiickfluS 
stieg der Schmelzpunkt allerdings auf 223° (unkorr.) an, doch 
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Uber die sauren Bestandteile des Sandarakharzes 


gab die Analyse ahnliche Werte wie das Ausgangsmaterial, 
so daB nur auf eine Umlagerung geschlossen werden kann. 


4°32 mg Substanz gaben 12°21 mg CO, und 3°82 mg H,0. 
Gef.: 77°11% C; 9°90% H. 


Die von der Reinigung der Sandaracinolsiure iiber das 
Bleisalz herstammenden Filtrate wurden durch Schwefel- 
wasserstoff vom Blei befreit. Durch Siurezusatz fallt die San- 
daraco®imarsiure in weiBen Flocken aus. Nach frei- 
willigem Abdunsten ihrer Lésungen in Alkohol schieden sich 
kérnige Kristalle ab, die ihrer geringen Menge halber nicht 
weiter gereinigt werden konnten. Sie zeigten als Rohprodukt 
einen Schmelzpunkt von 248° (unkorr.). Ihr Mischschmelzpunkt 
mit Callitrolsiure (F. P. 263° unkorr.) lag bei 254°. Hier- 
aus ist auf die Identitait der beiden Sa&uren zu _ schlieBen, 
welche Annahme auch durch die Analyse bestitigt wird. 


4°786 mg Substanz gaben 13°32 mg CO, und 4°08 mg H,O 
3°993 mg e » 11°04 mg CO, und 3°50 mg H,0. 
Ber. ftir C,,H,,0,: 75°43% C; 9°50% H. 
Gef.: 75°88, 75°40% C; 9°54, 9°81% H. 
Gef. fiir Callitrolsiure: 75°42, 75°70% C; 9°65, 9°63% H. 
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Uber denVerlauf der Friedel-Craftsschen Reaktion 
beim Anthrachinon-1, 2-dikarbonsaureanhydrid 


— AB, { 
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Von 


Guido Machek und Anton Grat 
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Aus dem Chemischen Institut der Universitat Innsbruck 


(Vorgelegt in der Sitzung am 26. April 1928) 


- 


A. Fairbourne! beschreibt in seiner Arbeit ,,The ortho- 
Dimethylanthraquinones and their Derivates“ unter anderem 
auch die Darstellung des 1,2-Phtaloylanthrachinons aus An- 
thrachinon-1, 2-dikarbonsiureanhydrid und Benzol unter Ver- 
mittlung von Aluminiumehlorid; dabei isoliert er aber die nach 
der Theorie zu erwartenden Benzoylanthrachinonkarbonsiuren 
nicht, sondern kondensiert gleich das Rohprodukt; auch gibt 
er keine Ausbeuten des Endproduktes an, ebenso keinen & 
Schmelzpunkt, da sich der Koérper schon zuvor zersetzte. 


Das lineare Dinaphtanthracendichinon (lineares Diphtaloy]- 
benzol) wurde zu wiederholten Malen von Philippi und 
Seka? bearbeitet. Die Genannten untersuchten unter anderem 
auch die Einwirkung von Benzol und Aluminiumehlorid auf 
Anthrachinon-2, 3-dikarbonsiureanhydrid, erhielten aber keine 
Benzoylanthrachinonkarbonsdure. Erst der Umweg iiber das 
Anthracendikarbonsiureanhydrid, Kuppelung mit Benzol nach 
Friedel-Crafts und Chromsiureoxydation lieferte unter 
gewaltigen Verlusten die gewiinschte Benzoylanthrachinon- 
karbonsiure, aber nur in unreinem Zustande. Der Ersatz der 
Friedel-Craftsschen Reaktion durch die Grignardsche 
ergab jedoch keine Benzoylanthrachinonkarbonsiuren, sondern 
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FE 1; K6rper vom Phtalidtypus. 
SI Mit Hinblick auf diese Unstimmigkeiten zwischen den 
4 Angaben von Fairbourne einerseits und Philippi und 
eS Seka _ anderseits, entschlossen wir uns, die Friedel- 
a Craftssche Reaktion beim Anthrachinon-1, 2-dikarbonsiure- i | 
®) anhydrid zu studieren. Da Fairbourne die beiden isomeren q d 
i Benzoylanthrachinonkarbonsaduren nicht beachtete, trachteten : nt 
a wir, zwecks besseren Einblickes in den Reaktionsverlauf diese ; q 
ey Siiuren zu isolieren und zu bestitigen. Ein genauer Einblick : h 
Hi erschien uns notig, da Fairbourne kein reines Endprodukt 2 , 
VE erhielt, vor allem keinen Schmelzpunkt angeben konnte, wahrend f 
| Scholl und Neumann® angulares Phtaloylanthrachinon 4 ty 
: = WwW 
Df ! 1A. Fairbourne: Soe. 119, 1580_(1921). | hi 
2 E. Philippi und R. Seka: Monatsh. f. Ch., 43, 621 (1922). t- be 


’ Scholl und Neumann: Ber. 55, 120 (1922). 
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Cber den Verlauf der Friedel-Craftsschen Reaktion 


rein darstellen konnten, wenn auch auf anderem Wege und dieses 
durch den Schmelzpunkt (325°) zu charakterisieren vermochten. 


Die Darstellung des Anthrachinon-1, 2-dikarbonsiure- 
anhydrids gelang klaglos, dessen Aufbau zum angularen 
Phtaloylanthrachinon aber, es mag gleich hier gesagt sein, 
gelang auch uns nicht. An Stelle dessen aber fanden wir den 
gesuchten Einblick in den Verlauf dieser Friedel-Crafts- 
schen Reaktion. Bei gemaBigter Arbeitsweise unter iiblichen 
VorsichtsmaBregeln trat die erwartete Reaktion iiberhaupt nicht 
ein, sondern es wurde jedesmal Anthrachinon-1, 2-dikarbon- 
siure riickerhalten, was sowohl durch Schmelzpunkt, Analyse, 
als auch Titration des gereinigten Reaktionsproduktes erhirtet 
wurde. Selbst bei Erhéhung der Reaktionsdauer auf 2% Stunden 
und mehr wurde dasselbe negative Ergebnis erzielt. Erst bei 
Forcierung der Reaktionsbedingungen, wie Anwendung gréBerer 
Mengen Aluminiumehlorids und starkes Erhitzen bei 100mo- 
larem BenzoliiberschuB konnte ein Reaktionsverlauf erreicht 
werden. Das aus LEisessig umkristallisierte Reaktionsprodukt 
schmilzt unscharf bei 180—182°; das Umkristallisieren selbst 
erfordert leider groBe Verluste. Die Analyse dieses Produktes, 
deren Daten im experimentellen Teil verzeichnet sind, zeitigte 
Werte, welche vermuten lassen, dai die Reaktion nicht, wie 
angenommen, zu den beiden isomeren Benzoylanthrachinon- 
karbonsiuren fiihrt, sondern zu einem Lakton folgender 
Struktur: 


Anthrachinon-1, 2-dikarbon- Anthrachinon-1, 2-dikarbon- 
siureanhydrid. sdurediphenylphtalid. 
CO , : CO, 
fs ff. 4 . 
| | +2 CeHs —— | | 
sae 4 EF CA Oe 
ds ae c=0 we "caus 
Cc ial a C ae rs 6 5 
il O \| O 
O O 


(bzw. Stellung der beiden Phenyle 
am gegentiberliegenden Karbonyl) 


Vergleicht man dessen Schmelzpunkt (180—182°) mit dem 
von Philippi und Mitarbeitern erhaltenen Schmelzpunkt 
des Anthrachinon-2, 3-dikarbonsiurediphenylphtalids (200°), so 
ist die Analogie auffallig, um so mehr, als ja der Schmelzpunkt 
des linearen Diphtaloylbenzols (408—409°) ebenfalls bedeutend 
héher liegt, als der des angularen (Scholl, 325°). 


Versuche, die Bildung derartiger Kérper vom Phtalid- 
typus durch Anwendung von nur ganz geringen Benzolmengen, 
wobei Kohlenstofftetrachlorid als Verdiinnungsmittel diente, 
hintanzuhalten, hatten keinen Erfolg, da unter diesen Versuchs- 
bedingungen keine Reaktion stattfand. 
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G. Maechek und A, Graf 


SchlieBlich wurden noch Versuche angestellt, die dem 
Lakton zugehérige Oxysdure zu isolieren und durch -Analyse 
zu bestitigen; ihre Elementaranalyse (siehe Versuche) ergab 
leider keine ganz korrekten Werte, was auf die groBen Schwierig- 
keiten der Trennung der Oxysdéure von den geringen Mengen 
mitgehender Anthrachinon-1, 2-dikarbonsiure zuriickzufiihren 
ist; auch die Herstellung des Silbersalzes dieses Produktes, 
dessen Analyse stets zu hohe Werte an Silber ergab, bestatigte 
die Verunreinigung des Produktes durch geringe Mengen der 
Anthrachinondikarbonsaure. 

Auf Grund vorliegender Versuche erscheint uns die An- 
nahme Fairbournes, daB das Anthrachinon-1, 2-dikarbon- 
sdiureanhydrid fiir den Aufbau zum angularen Diphtaloylbenzol 
geeignet sei, nicht zu Recht zu bestehen. Die Friede|l- 
Craftssche Reaktion fiihrt vielmehr auch hier zu Kérpern 
vom Phtalidtypus als Hauptprodukt, wie es Philippi und 
Seka bei der Grignardschen Reaktion am Anthrachinon-2, 
3-dikarbonsiureanhydrid beobachteten. 


Versuche. 


I Anthrachinon-1l, 2-dikarbonsaiurediphenyl- 
phtalid. 


2g Anthrachinon-1, 2-dikarbonsiureanhydrid wurden mit 
60 yg Benzol (100 Mol) und 6g Aluminiumehlorid zur Reaktion 
gebracht; die Reaktionsdauer betrug zwei Stunden bei starkem 
Sieden des Benzols; nach dem Zersetzen des Reaktionsproduktes 
mit Eis und verdiinnter Salzsiure, sowie darauffolgender 
Wasserdampfdestillation wurden 3:3 g an Rohausbeute erhalten. 
Aus Ejisessig wurde eine schwarze, kérnige Substanz vom 
Schmelzpunkt 180—182° gewonnen. 


Ihre Analyse ergab: 


4°14 mg: 12°37 mg CO,, 1°79 mg H,0. 
Ber. fiir C,,H,,0,: C = 80°77%, H = 3°85%. 
Gef.: C = 81°49%, H = 4°83%. 


Der héhere Kohlenstoff- und Wasserstoffgehalt ist wohl 
auf entstandene Biphenyle zuriickzufiihren, welche sich vom 
Phtalid 4uBerst schwer trennen lassen und beim Umbkristalli- 
sieren aus Eisessig mitgehen. 


Il. Oxysiure, obigem Lakton entsprechend. 


Es wurden unter den gleichen Versuchsbedingungen wie 
bei I. dieselben Mengen zur Reaktion gebracht. Der Reaktions- 
riickstand wurde nach dem Abdestillieren des Benzols mit kalter, 
verdiinnter Sodalésung digeriert und daraus nach Filtration die 
Oxysiure dureh konzentrierte Salzsiure als braunes, kérniges 













































Uber den Verlauf der Friedel-Craftsschen Reaktion g 


Pulver gefallt; nach zweimaliger Wiederholung der Fallung 
wurde abgesaugt, gut gewaschen und im Vakuum (11 mm) bei 
90° getrocknet; unscharfer Schmelzpunkt bei 143—146°. 

Die Analyse ergab: 


5 968 mg: 16°773 mg CO,, 2°175 mg H,0. 
Ber. fir C,,H,,.0O,: C = 77°42%, H = 4'144%. 
Gef.: C = 76°65%, H = 4°08%. 


Wie bereits eingangs erwihnt, miissen die zu niedrigen 
Werte dem Gehalt an Dikarbonsiure zugeschrieben werden. 
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Uber die Einwirkung des Phthalylchlorids auf 


m-Methoxybenzoesaure und 77-Kresolmethylather 
Von 


Richard Weifi und Walter Knapp 


Aus dem I. Chemisehen Laboratorium der Universitat in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 3. Mai 1928) 


Dureh die hier berichteten Versuche wurde die syn- 
thetische Darstellung einer Dimethoxy-tripheny]methan-tri- 
carbonsiure angestrebt, die weiter auf die Fiahigkeit, unter 
Wasserabspaltung intramolekulare Ringschliisse erleiden zu 


kénnen, gepriift werden sollte. So hofften wir zu einer ahnlich ] 
konstituierten Verbindung zu gelangen, wie sie R. Wei8 und i 
Korezyn' dureh Abspaltung von 3 Molen Wasser aus Tri- C 


phenylmethan-o-tricarbonsiure erhielten. 

Der kiirzeste Weg zur Erreichung dieses Zieles wiirde 
wohl iiber ein Kondensationsprodukt von Phthalylchlorid mit 
m-Oxybenzoesiure fiihren, falls diese Reaktion ein Triphenyl- 
methanderivat ergibe. Aber schon Limpricht? hat fest- 
gestellt, daB bei Einwirkung von Phthalylehlorid auf m-Oxy- 
benzoesiureiithylester die Wasserstoffatome der phenolischen 
Hydroxylgruppen mit den Chloratomen des Phthalylchlorids 


als Salzsiiure austreten unter Bildung des Esters der in freiem Be 

Zustande unbestiandigen Phthalyl-m-oxybenzoesiure. Die er- @ A 
4 wiinschte Kohlenstoffbindung fand also nicht statt. ve 
S Aus diesem Grunde versuchten wir die Einwirkung des . A 
>i Phthalylehlorids in Gegenwart von Aluminiumehlorid auf die | 10 
. m-Methoxybenzoesiure. Es trat nun zwar Reaktion ein, die en 
PI neue Verbindung erwies sich aber als ein Derivat des Di- | ei 
fe phenylmethans, das 4‘ -Methoxy-benzophenon-2, 2’ -dicarbon- au 
Vo siiuredilacton (I) S ha 
CO. Di 
ey sve. ae Sotibat ie dae —OCHs I : Lo 
Dt ic lutge a ee | Di, 
: * un 7 

CO 


Kt 


Auch der Methylester der m-Methoxybenzoesiiure gab bei 
Einwirkung von Phthalylechlorid und Anwesenheit von 
Aluminiumehlorid denselben K6rper. 

Nachdem sich also dieser Weg als ungangbar erwiese! 
hatte, wurde Phthalylchlorid mit dem Methylather des m-Kre 


sf 


ooo x 





1R. WeiB und J. Korezyn, Monatsh. f. Ch. 45, 207. Siehe auch R. Wei, : | 
A.Spitzerund J. Melzer, Monatsh. f. Ch. 47, 281. peed, 
2K. Limpricht, Ann. 303, 274 ff. i rah; 
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Einwirkung des Phthalylchlorids 11 


sols zur Reaktion gebracht. Das entstandene Produkt konnte in 
keiner Weise zur Kristallisation gebracht werden. Seine Eigen- 
schaften und die aus ihm erhaltenen Verbindungen zeigen 
eindeutig, daB ihm die Konstitution eines m-Kresolphthalein- 
dimethylithers (11) zukommt. 


/OCHs 
A CeHs < 
Ns 
CHs 2 


O 


“OF 

Dureh Reduktion mit Natriumamalgam in alkoholischer 
Lésung wurde er nimlich in eine kristallinische Verbindung 
iibergefiihrt, die durch die Analysen als m-Kresolphthalin- 
dimethylather identifiziert wurde (III). 


OC Hs 
Cons («os 
rs ' 
CHs 2 Il! 


A 
‘COOH 

Der KG6rper schied sich aus heiBem Methylalkohol und 
Benzol in farblosen Kristallen vom Sehmelzpunkt 170° ab. Die 
Analysenresultate zeigten, daB in den Kristallen eine Doppel- 
verbindung des Phthalins mit dem Lésungsmittel vorliegt. 
Aueh dureh langeres Erhitzen der Verbindung im Vakuum auf 
100° konnte das absorbierte Lésungsmittel nicht vollstindig 
entfernt werden. Um die molekular gebundene Menge desselben 
einwandfrei feststellen zu kénnen, lésten wir das Phthalin 
aus Dichlorithylen um. Die vollstindige Analyse des so er- 
haltenen Produktes bewies, daB 4 Mole des Phthalins 1 Mol des 
Dichlorithylens binden. 

Dureh Oxydation mit Kaliumpermanganat in alkalischer 
Lésung wurde aus dem m-Kresolphthalin-dimethylither die 
Dimethoxy-triphenylmethan-tricarbonsiure (IV) erhalten. 


OCHs 
r Ci (Cane 
( Y COOH/ » IV 
ae 
iu b 4 


COOH 


. Diese besaB ebensowenig wie ihr mittels Diazomethans 
in tiblicher Weise hergestellter Methylester Kristallisations- 
fahigkeit; die Analysenwerte zeigten jedoch eindeutig die ge- 

















































12 R. Wei8B und W. Knapp 


forderte Zusammensetzung. Das Kalium- und Natriumsalz 


der Siure scheidet sich aus Wasser oder verdiinntem Alkohol l 

in glanzenden Kristallen ab. ; 
Der Dimethoxy-triphenylmethan-tricarbonsiure wurde : 1 

durch Eintragen in schmelzendes Chlorzink Wasser entzogen. [| 


Es bildete sich ein amorpher dunkelbrauner Korper, der in 
organischen Lésungsmitteln schwer, in konzentrierter 
Schwefelsiure und in wiasserigen Alkalien leicht mit brauner 
Farbe léslich war; die Lésung in Alkalien zeigte starke griine 
Fluoreszenz. Zur Reinigung fiir die Analyse wurde die Sub- 
stanz in Natronlauge gelést und nach dem Filtrieren durch 
Salzsiiure wieder gefallt. Die Elementaranalyse ergab Werte, 
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die auf die Formel C,,H,,O,; stimmten. Es wurde also bloB 1 Mol m 

Wasser abgespalten. Diese Tatsache li8t darauf schlieBen, dab | de 

nur die aus dem Phthalylrest stammende Carboxylgruppe sich gy ™ 

in Orthostellung zum zentralen Methankohlenstoffatom befindet. al 

Aus Analogiegriinden nehmen wir an, daB in dieser Korper- | ke 

reihe die Methoxylgruppen in Orthostellung zum Methan- da 

kohlenstoffatom haften. Die so entstandene Verbindung ist also [Fy ‘4 

: als 1, 2‘ -Dimethoxy-9-phenylanthron-3, 4‘ -dicarbonsaure zu_be- if ra 

| zeichnen (V). | Ne 

Ca COOH j na 

| | | | ge 

f F ome, S Ze 

My | i Ve 

iat j sta 
Ky | CH307% ( OCHs \ 
, aire 7 

Qi Ag SEEK Gl Theat q erh 

w/ CO COOH ; = 

x 4 W 
H Versuchsteil. is 
7 4‘-Methoxy-benzophenon-2,2'-dicarbonsiure- [4 (iel 
dilaecton (I). 
Zu einer Lisung von 30g frisch destilliertem Phthalyl- a 
chlorid und 22g m-Methoxybenzoesiiure in 80cm* Schwefel- E tke 


kohlenstoff wurden im Laufe von 10 Minuten nach und nach 
unter hiufigem Schiitteln 35g fein gepulvertes Aluminium- 
ehlorid hinzugefiigt. Dann wurde unter RiickfluB und Feuchtig- 
keitsausschluB im Wasserbad so lange auf 40—50° erwarmt, 
bis Salzsiiureentwicklung nur mehr in geringem MaBe erfolgte 
(3 Stunden). Nach dem Abdestillieren des Schwefelkohlen- 
stoffs wurde zum Reaktionsgemisch langsam und unter Kiih- . 
lung mia&Big verdiinnte Salzsiiure hinzugegeben. Das Roh- | send 
produkt wurde nun, um unverindert gebliebenes Ausgangs 

material zu entfernen, mit Wasser ausgekocht. 
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Einwirkung des Phthalylehlorids 13 


Das Dilacton ist in Benzol schwer, in LEisessig leicht lés- 
lich und secheidet sich aus heiBem Methylalkohol und Toluol in 
farblosen Kristallen vom Schmelzpunkt 183° aus. Ausbeute 
16°5g¢ (40% der Theorie). 


0°1839 g Substanz gaben 0°1554 g AgJ. 

0°1789 g - » _0°4426 g CO, und 0°0542 g H,0. 

Ber. fir C,,H,,O,: 68°07% C, 3°57% H, 11°00% OCH,. 
Gef.: 67°47% C, 3°39% H, 11°16% OCH,. 


m-Kresolphthalein-dimethylather (II). 


10g frisch destilliertes Phthalylehlorid und 12 g m-Kresol- 
methylather, gelést in 30 cm'* Schwefelkohlenstoff, wurden in 
der oben beschriebenen Weise durch 15g pulverisiertes Alu- 
miniumehlorid zur Reaktion gebracht und der iiblichen Auf- 
arbeitung unterworfen. Das Reaktionsprodukt war 6lig und 
konnte nicht in festem Zustande erhalten werden. Es wurde 
daher in Ather aufgenommen und mit verdiinnter Lauge mehr- 
mals durehgeschiittelt, wobei sich die wisserige Lésung rot 
firbte, was auf das Vorhandensein von bei der Reaktion als 
Nebenprodukt entstandenem m-Kresolphthalein hinweist. Das 
nach dem Abdestillieren der dtherischen, iiber Chlorealcium 
getrockneten Lésung zuriickbleibende O] erstarrte nach kurzer 
Zeit zu einer halbfesten, gelblich gefarbten Masse, die allen 
Versuchen, sie in kristallinischen Zustand iiberzufiihren, wider- 
stand, Ausbeute 15g (80% der Theorie). 


m-Kresolphthalin-dimethyliather (III). 


20 g des gereinigten m-Kresolphthalein-dimethylithers 
wurden in 200 cm’? Methylalkohol gelést und in die zum Sieden 
erhitzte Lésung 200 9 3%igen Natriumamalgams im Laufe von 
+ Stunden eingetragen. Nach weiterem dreistiindigem Kochen 
wurde der Methylalkohol zur Ginze abdestilliert, der Riick- 
stand mit Wasser aufgenommen und filtriert. Beim Ansiiuern 
fiel das Produkt in gelblich gefairbten Flocken aus. 

Der Korper_ kristallisiert aus Eisessig in farblosen 
Blattchen; aus Benzol ergaben sich feine Nadeln, aus Methyl- 
alkohol schied sich ein Produkt ab, das */, Mole Kristallmethyl- 
alkohol enthielt. Ausbeute: 15g (75% der Theorie). 


0°2044 g Substanz gaben 0°3201 g AgJ. 

0°1723 g ‘ »  0°4668 g CO, und 0°1077 g H,0O. 

Ber. fiir C,,H,,0, + */, CH,OH: 74°21% C, 6 80% H, 21°32% OCH,. 
Gef.: 73°89% C, 6°99% H, 20°69% OCH,. 


Ein aus Dichlorithylen umgeléstes Produkt lieferte fol- 
vende Analysenresultate: 


0°1511 g Substanz gaben 0°4105 g CO, und 00822 g H,0. 
0° 2034 g * » 0°0414 , AgCl. 
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Ber. fiir 4 C,,H,,0, + C,H,Cl,: 73°42% C, 6°17% H, 4°43% CL 
Gef.: 74°09% C, 6°12% H, 5°04% CL. 


Beide Verbindungen wurden nach dem Trocknen im 
Vakuum bei Zimmertemperatur analysiert. 

Das Kaliumsalz des m-Kresolphthalindimethylathers ist in 
verdiinntem Alkohol ziemlich schwer léslich und bildet weiBe 
perlmutterglinzende Blattchen. 


Dimethoxy-triphenylmethan-tricarbonsdaure 


(IV). 


3g m-Kresolphthalindimethylather wurden in verdiinnter 
Natronlauge gelést und mit einer 55g enthaltenden wisserigen 
Lésung von Kaliumpermanganat versetzt. Beim Erwirmen 
auf dem kochenden Wasserbad trat bald Abscheidung von 
Mangandioxydhydrat ein. Nach fiinfstiindigem Erhitzen wurde 
der Uberschu8 des Kaliumpermanganats durch Zusatz von 
Alkohol zerstért. Sodann wurde vom Braunstein abfiltriert; um 
das Phthalidderivat, das durch Oxydation des zentralen Methan- 
wasserstoffatoms entstehen kénnte, wieder zu _ reduzieren, 
wurden zum klaren Filtrat 30g 3%igen Natriumamalgams ge- 
geben und bis zum Aufhoéren der Wasserstoffentwicklung am 
Wasserbad erwirmt. Nach der Zersetzung des Amalgams 
wurde die Lésung vom Quecksilber dekantiert und nach dem 
Filtrieren mit Salzsiure angesiuert. Die Tricarbonsiure fiel in 
amorphen schneeweiBen Flocken aus. Ausbeute fast quantitativ. 

Sowohl die Tricarbonsiure als auch ihr mittels Diazo- 
methans hergestellter Methylester zeigten keine Kristalli- 
sationsfihigkeit. Die Saure wurde daher in amorphem Zu- 
stande analysiert. 


0°2086 g Substanz gaben 0°2346 g AgJ. 

0°1732 g . »  0°4235 g CO, und 0°0778 g H,O. 

Ber. fiir C,,H,,O,: 66°03% C, 4°62% H, 14°23% OCH,. 
Gef.: 66°69% C, 5°03% H, 14°86% OCH,. 


Eine konzentrierte, heiBe Lésung der Siure in Kalium- 
oder Natriumhydroxyd schied beim Erkalten glinzende, farb- 
lose Kristalle ab, die auch in reinem Wasser schwer ldslich 
waren. 


Wasserabspaltung aus der Dimethoxy-tri- 

phenylmethan-tricarbonsiure und Bildung 

der 1, 2/- Dimethoxy-9-phenylanthron-3, 4/-di- 
@arbonsadure. 


1g der analysenreinen Tricarbonsiure wurde fein zer- 
rieben in 20 g schmelzendes Chlorzink eingetragen. Das Gemisc! 
farbte sich sofort braun. Die Schmelze wurde */, Stunde auf 200” 
gehalten und nach dem Erkalten mit verdiinnter Salzsiure 
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zersetzt. Zur Befreiung von Verkohlungsprodukten wurden die 
abgeschiedenen Klumpen in verdiinnter Natronlauge gelist und 
filtriert. Beim Ansauern der griin fluoreszierenden braunen 
Loésung fiel der K6rper in amorphen, dunkelbraunen Flocken 


wieder aus. In diesem Zustande wurde er auch analysiert. Aus- 
beute 50% der Theorie. 


21°150 mg Substanz gaben 53°860 mg CO, und 8°710 mg H,0 8. 
Ber. fiir C,,H,,0,: 68°88% C, 4°34% H. 
Gef.: 69°45% (©, 4°61% H. 


Die Verbindung erlitt, im Vakuum erhitzt, bei 250° Zer- 
setzung. 





8’ Diese Mikroanalyse wurde im chemischen Laboratorium des Dr. Weil in 
Miinchen ausgefiihrt. 
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Uber nitrierte s-Phenyl-dinaphthopyrane 


(III. Mitteilung iiber Kondensation von Aldehyden und Phenolen') 
Von 


Otto Dischendorfer und Egon Nesitka 


(Mit zwei Textfiguren) 


Aus dem Institute fiir organisch-chemische Technologie der Technischen 
Hochschule in Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Mai 1923) 


Die Kondensation der drei isomeren Nitrobenzaldehyde 
mit f-Naphthol hat erstmals Zenoni? im Jahre 1893 studiert. 
Er erhielt dabei im allgemeinen durch Austritt von einem Mol 
Wasser aus einem Molekiil Aldehyd und zwei Molekiilen 
f-Naphthol nitrierte Benzal-di-f-naphthole (I.), die bei etwas 
energischerer Einwirkung des Kondensationsmittels ein Molekiil 
Wasser abgaben und nitrierte ms-Phenyl-dinaphthopyrane (II.) 
lieferten. 


NOz NO2z ref NOz 
| | 
yas Sf | / 
| | | | ( 
‘ »% " : Pal yi 
| | | | fi. | 
C—H } | H 
" SAO BS aoe | | H 
Y O ( " J 
es UE pee 
My A™ ‘— Ha2O | l '—H20 7 
OH HO S onto 0 


I. J (I. 


Kine Ausnahme hievon machte der p-Nitro-benzaldehyd 
insoferne, als hier das Zwischenprodukt I, das p-Nitrobenzal- 
di-f-naphthol, sich nicht hatte isolieren lassen; es war stets 
unter gleichzeitiger Abgabe von zwei Molekiilen Wasser in 
einem Zuge das ,O0xyd“, das ms-(p-Nitrophenyl)-dinaphtho- 
pyran entstanden. 

Auch uns miflang die Darstellung des p-Nitro-benzal-di- 
f-naphthols trotz zahlreicher Versuche, bei denen Zeit und 
Temperatur sowie die Konzentration der kondensierenden 
Siuren variiert wurden. Auch Versuche mit azetyliertem 
f-Naphthol scheiterten. Entweder trat iiberhaupt keinerle! 
Kondensation ein oder wir erhielten sofort das Pyran. Wir 
stieBen dabei aber auf eine interessante in gelben Nadel 





12. Mitteilung, Monatsh. f. Ch. 49 (1928). 
2? Gazz. chim. 23 (2) 218; Ber. 26, R. (1893) 937. 
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kristallisierende Verbindung vom Schmelzpunkt 76%° aus je 
einem Mol f-Naphthol und p-Nitrobenzaldehyd, die sich unter 
den verschiedensten Bedingungen sowohl aus Lésungen wie aus 
Schmelzen abscheidet. Sie ist in Lauge leicht léslich. Beim Ver- 
suche, die Anzahl der Hydroxylgruppen dureh Veresterung 
festzustellen, erhielten wir f$-Naphtholbenzoat, bzw. ein Ge- 
misch von f-Naphtholacetat und p-Nitrobenzaldehyd-diacetat. 
Dureh diese leichte Spaltbarkeit war jedenfalls Kohlenstoff- 
bindung der beiden Komponenten ausgeschlossen. Auch die 
leichte Zerlegbarkeit des Kérpers durch manche Lésungsmittel, 
z. B. Alkohol, sprach gegen eine soleche. Es konnte sich nur um 
eine lose Additionsverbindung, allenfalls um eine leicht spalt- 
bare, nach Art der Halbacetale gebaute Verbindung handeln. 
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Die von uns aufgenommene Schmelzkurve (Fig. 1) des 
Systems p-Nitrobenzaldehyd-f-Naphthol zeigt deutlich die 
Eixistenz der Verbindung durch ein flaches Maximum von 76%° 
bei aquimolekularer Zusammensetzung. Das eine Eutektikum 
der Verbindung mit p-Nitrobenzaldehyd befindet sich bei 74%” 
und besteht aus ungefihr 41% £-Naphthol und 59% p-Nitro- 
benzaldehyd, das zweite mit £-Naphthol bei 75%° setzt sich aus 
ungefahr 55% £$-Naphthol und 45% p-Nitrobenzaldehyd zu- 
sammen. Kin vergleichsweise aufgenommenes Schmelzdiagramm 
des Systems o-Nitrobenzaldehyd-f-Naphthol (Fig. 2) gab nur ein 
Kutektikum *, wihrend O. Dischendorfer‘ beim System 
m-Nitrobenzaldehyd-f-Naphthol eine Verbindung nachweisen 





’ Das Fehlen einer Verbindung o-Nitrobenzaldehyd-f-Naphthol hingt viel- 
leicht mit der von Tanasescu (C. 1927 I. 75) festgestellten Strukturformel des 
o-Nitrobenzaldehyds zusammen. 

* Monatsh. f. Ch. 49 (1928). 
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konnte. R. Kremanns ,,Restfeldtheorie der Valenz*° erklart 
das Auftreten, bzw. Ausbleiben von Verbindungen hetero- 
polarer Benzolderivate mittels eines Gegenspieles zweier 
Faktoren, naimlich des Unterschiedes der Hinzelaffinititen und 
andererseits der sterischen Valenzbehinderung und unterscheidet 
drei Typen. Das Verhalten der drei isomeren Nitrobenzaldehyde 
gegen £-Naphthol wiirde dem Typus B der Theorie entsprechen, 
bei dem je nach der Stellung der Substituenten Addition ein- 
treten kann oder nicht. 

Die Verbindung £-Naphthol-p-Nitrobenzaldehyd zeigt bei 
liangerer Aufbewahrung in Zimmertemperatur eine auffallige 
Farbenverinderung. Die gelben Nadeln verwandeln sich im Laufe 
von Tagen bis Wochen in schneeweiBe kompakte Prismen. Rascher 
als in fester Substanz, oft in einigen Stunden, vollzieht sich diese 
Umwandlung in Beriihrung mit Lésungsmitteln, insbesondere mit 
verdiinnten Saiuren. Oberhalb einer Temperatur von ungefahr 50” 
tritt der umgekehrte Vorgang ein, der wesentlich rascher ver- 
liuft. Es handelt sich also um ein Paar von Ké6rpern, die einen 
Umwandlungspunkt zeigen. Wir suchten den letzteren durch 





5 Stuttgart 1923 S. 61; P. Pfeiffer, Org. Molekiilverbindungen, Stuttgart 
1927, S. 272. 
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eine Erhitzungskurve genauer festzulegen, was aber an der 
geringen Umwandlungsgeschwindigkeit der beiden Formen 
scheiterte. 

Das Auftreten von isomeren Additionsverbindungen setzt 
das Vorhandensein von Additionszentren an den beteiligten Mo- 
lekiilen voraus. Um hier einen Einblick zu gewinnen, versuchten 
wir zuerst die reaktionsfiihige 1-Stellung im £-Naphthol. durch 
Brom zu_ substituieren. Wir erhielten aus 1-Brom-2-oxy- 
naphthalin und p-Nitrobenzaldehyd eine in gelben Nadeln 
kristallisierende Additionsverbindung vom Schmelzpunkte 61’. 
Die Additionsfaihigkeit des £-Naphthols war also nicht ver- 
lorengegangen. 

Eine groge Anzahl von Nitrokérpern gibt stark gefirbte 
Additionsverbindungen mit Kohlenwasserstoffen, wie Naphthalin, 
Anthracen usw., die nur durch die an den aromatischen Kohlen- 
stoffringen vorhandenen Restaffinititen an die Nitrogruppe 
gebunden sein kénnen. P. Pfeiffer® nimmt diese Art der 
Molekiilbindung auch bei Oxy- und Aminoderivaten der Kohlen- 
wasserstoffe an. Die Oxy- und Aminogruppen sollen hiebei frei 
sein und nur die Rolle von auxochromen Gruppen spielen. Ein 
schéner Beweis fiir die Annahme lokalisierter Restaffinitaten 
sind die von E. Hertel!‘ aufgefundenen Doppelreihen von 
stark und schwach gefirbten Pikraten halogenierter Amine, 
ebenso gehort die von H. Ley und R. Grau* aufgedeckte 
Komplextautomerie in Lésungen der Diithylanilinverbindung 
der 3,5-Dinitro-benzoesiure hieher. Die dort entwickelten 
Formelbilder lassen sich auf unseren bisher vereinzelt da- 
stehenden Fall der Komplexisomerie eines nitrierten Benz- 
aldehydes ohneweiters iibertragen. Der gelben Form der Ver- 
bindung kommt danach die Forme!l 


zu. Es bindet sich also die Nitrogruppe des Aldehyds an den 
aromatischen Rest des £-Naphthols. Die weiBe Form laBt sich 
folgendermaBen schreiben: 


ee oe 


Hier tritt die Aldehydgruppe mit der Oxygruppe des f-Naph- 
thols in Beziehung, vielleicht nach Art der leicht spaltbaren 
Halbacetale: 


6 Organ. Molekiilverbind., S. 15 usw. 
7 A. 451 (1926) 179; Ber. 57 (1924) 1559. 
® Ph. Ch. 100 (1922) 271. 
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Fiir die angegebenen Strukturbilder der beiden Formen 
spricht auBer den zahlreichen von P. Pfeiffer’ beigebrachten 
Analogien der Farbe auch ihr Geruch. Wihrend nimlich die 
gelbe Form stets den auBerordentlich charakteristischen Benz- 
aldehydgeruch aufweist, ist die weiBe Verbindung fast geruch- 
los; die Aldehydgruppe scheint im letzten Falle also nicht mehr 
unverindert zu sein. 


Das schon von Zenoni” dargestellte und von uns ge- 
nauer beschriebene ms-(4-Nitrophenyl)-dinaphthopyran wird 
aus $-Naphthol und p-Nitrobenzaldehyd in Eisessig mittels 
Schwefelsdiure oder wegen der dabei leicht eintretenden Oxy- 
dation zum Pyranol besser mit Salzsdure erhalten; die Reaktion 
gelingt schon in der Kalte, wenn auch langsam. 


Die Oxydation des Pyrans zum _ ms-(4-Nitrophenyl)-di- 
naphthopyranol kann mit konzentrierter Schwefelsiure auf 
dem Wasserbade durehgefiihrt werden. Aus dem entstehenden 
tiefroten sauren Sulfate des Pyranols wird durch wisseriges 
Pyridin das Pyranol in Freiheit gesetzt. Ein weitaus reineres 
Produkt erhilt man dureh Behandlung des Pyrans mit naszie- 
rendem Chlor in Eisessiglésung und Zerlegen des auf Zusatz 
von KEisenchlorid ausfallenden Eisenchloriddoppelsalzes mit 
wiisserigem Aceton. Wegen der geringen Loslichkeit des Aus- 
gangsmaterials sind hiebei groBe Mengen von Lisessig notig. 
Okonomischer ist die Oxydation des Pyrans mit Bleisuperoxyd. 
wobei das Pyran nicht gelést, sondern in verhaltnismibig 
wenig Ejisessig suspendiert wird; man kann ohneweiters so 
arbeiten, weil auch bei langerer Einwirkung dieses Oxydations- 
mittels keinerlei Schidigung des einmal entstandenen Pyranols 
eintritt. 

Das nach einer dieser Methoden erhaltene Oxydations- 
produkt gab bei der Analyse Werte, die dem ms-(4-Nitro- 
phenyl)-dinaphthopyranol der Formel C,,H,,NO, entsprechen "’. 
Dies schien uns mit einem Befunde Werners” in Wider 
spruch zu _stehen, der bei der analogen Oxydation des 
ms-Phenyl-dinaphthopyrans C,.H,,O nicht das Pyranol, son- 
dern dessen Anhydrid von dtherartigem Bau und der Forme! 
C,,H,,0, erhalten haben wollte. Dies hat einer Nachpriifung 





® Org. Molekiilverbindungen, Stuttgart 1927, S. 347. 

10]. c. 

11 Vgl. auch O. Dischendorfer, Monatsh. f. Ch. 48 (1927) 543. 
122 Ber. 34 (1901) 3305. 
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unsererseits nicht standgehalten; der von Werner erhaltene 
Koérper wurde dureh Analyse und Molekulargewichtsbestim- 
mung als ms-Phenyl-dinaphthopyranol erkannt. Er hat ebenso- 
wenig wie etwa Triphenylearbinol Neigung zur Bildung eines 
Anhydrids im Gegensatze zum nicht phenylierten Dinaphtho- 
pyranol, das leicht in sein Anhydrid iibergefiihrt werden kann. 


Auffallig ist die fast reinweiBe Farbe des ms-(4-Nitro- 
pheny])-dinaphthopyranols im Gegensatze zur gelben des Pyrans. 
Dies laBt sich in folgender Weise erkliren. Beim Pyran liegt 
die Moéglichkeit der Bildung einer stark gefirbten chinoiden 
Aciform I. vor, die mit der gewéhnlichen sehr schwach ge- 
farbten Il. im Gleichgewichte stehen mag. Beim Pyranol scheint 
eine derartige chinoide Formulierung unmoéglich, daher die 
weibe Farbe. 

O=N—OH i 


” 
4 


4 No ; pra 2 
Rs Il. 


Die dureh uns dargestellten Anlagerungsprodukte von 
Halogen, Halogenwasserstoffen und von einer Reihe von Metall- 
salzen an die von uns nicht isolierten Halogenwasserstoffester 
besitzen ebenso wie das Perchlorat und der saure Schwefelsiure- 
ester intensiv rote Farbe mit griinem Metallglanze. Die ein- 
wandfreie Analyse des ms-(4-Nitrophenyl)-dinaphthopyrylium- 
chlorid-Hydrochlorids scheiterte an der rasch und sehr leicht 
sich schon im Vakuum vollziehenden Salzsiiureabspaltung und 
durch die abnorm groBe Feuchtigkeitsempfindlichkeit der Sub- 
stanz. Die Darstellung des Mercurichloriddoppelsalzes gelingt 
daraus aber trotzdem, wenn man in eine itherische Sublimat- 
ldsung das frisch dargestellte Chlorid-Hydrochlorid sofort nach 
dem Absaugen eintriigt. 

Bei der Reduktion des ms-(4-Nitropheny])-dinaphthopyrans 
mit Zink in Ejisessig wurde nicht das entsprechende Amin, 
sondern durch Eintritt einer Acetylgruppe das ms-(4-Acetamino- 
phenyl)-dinaphthopyran erhalten; dasselbe hat groBe Kristalli- 
sationstendenz, halt aber Lésungsmittel auBerordentlich fest 
gebunden, was seine Analyse anfinglich erschwerte. 

Das ms-(4-Acetaminophenyl)-dinaphthopyran entsteht auch 
durch Reduktion des ms-(4-Nitropheny])-dinaphthopyranols, 
wobei die Eisessiglésung eine Reihe intensiver Fiarbungen 
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durehlauft, die offenbar Phasen der Reduktion der Nitrogruppen 
anzeigen. 

Die Verseifung des ms-(4-Acetaminopheny]l)-dinaphtho- 
pyrans zum _ ms-(4-Aminophenyl)-dinaphthopyran erfordert 
zehnstiindiges Kochen mit alkoholischer Lauge, geht also 
ziemlich sehwierig vor sich. 


Die Oxydation des ms - (4-Acetaminopheny])-dinaphtho- 
pyrans zum weifen Pyranol mu8B mit groBer Vorsicht aus- 
gefiihrt werden, in Anbetracht der groBen Empfindlichkeit der 
Acetylaminogruppe gegen Oxydantien. Auch von diesem 
K6rper konnten leuchtendrot gefirbte Derivate gewonnen 
werden, so unter anderem ein Perchlorat und ein Perbromid 
sowie ein Eisenchlerid- und ein Mercurichlorid-Doppelsalz des 
ms-(4-Acetaminopheny]l)-dinaphthopyryliumehlorids. 


Durch einstiindige Behandlung des ms-(4-Nitropheny])-di- 
‘naphthopyrans mit konzentrierter Salpetersiure auf dem 
Wasserbade gelangt man zu einer stark rot gefirbten Lésung, 
aus der mit Wasser ein orangeroter Koérper ausfallt, offenbar 
ein Nitrat eines entstandenen Carbinols. Er entwickelt beim 
Erwarmen mit Ejisessig nitrose Gase, worauf sich aus der 
dunkelroten Lésung ein gelber schwer loéslicher K6rper ab- 
scheidet. Derselbe besitzt die Zusammensetzung eines di- 
nitrierten ms-(4-Nitrophenyl)-dinaphthopyranols. Das  Vor- 
handensein der tertiiren Hydroxylgruppe laBt sich dureh die 
Bildung eines Perchlorates und eines Perbromides leicht 
nachweisen. Auch die glatte Bildung durch Salpetersdure- 
oxydation von _ wms-(4-Nitrophenyl)-dinaphthopyranol beweist 
das Vorhandensein der Hydroxylgruppe. 


DaB der Eintritt der Nitrogruppen nicht im Phenylreste 
stattfindet, laBt sich leicht beweisen. Es mii®te niamlich 
anderenfalls nach den bekannten Substitutionsregeln sowohl 
aus 2- wie aus 4-Nitrophenyl-dinaphthopyran derselbe Ké6rper 
entstehen. 
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Das ist aber nicht der Fall. Der von uns erhaltene Korper 
unterschied sich durch seinen Schmelzpunkt sehr von dem 
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durch O. Dischendorfer™ aus ms- (2-Nitrophenyl)-di- 
naphthopyran dargestellten. Die Nitrierung geht also nicht im 
Phenylreste, sondern in den Naphthalinkernen vor sich, ver- 
mutlich in einer der a-Stellungen derselben. Dariiber kann 
nur die Kondensation der Nitrobenzaldehyde mit nitrierten 
Naphtholen AufschluB geben; solche Synthesen sollen dem- 
naichst versucht werden. 


Das Trinitropyranol besitzt eine intensiv gelbe Farbe, fiir 
die wohl die Anreicherung an Nitrogruppen verantwortlich zu 
machen sein wird. Auch die Derivate desselben, z. B. das Per- 
chlorat und das Eisenchloridanlagerungsprodukt seines Chlor- 
wasserstoffesters sind braunrot, bzw. braungelb. Die Farb- 
veranderungen dieser Derivate sind von einer starken EinbuBe 
an Metallglanz begleitet; letzterer ist fast ganz verschwunden. 
Aber nicht nur der Gesamteindruck von Farbe und Glanz 
andert sich, die Gruppen beeinflussen sich auch gegenseitig. 
So gelang uns die Darstellung eines Chlorid-Hydrochlorides 
nicht, auch muBte bei der Darstellung des Hisenchloridsalzes 
statt Essigsiure bereits Essigsiureanhydrid verwendet werden. 
Die sauren Nitrogruppen nehmen offenbar dem Zentralkohlen- 
stoffatom einen Teil seiner metallischen Eigenschaften und ver- 
ringern so die Basizitiit des Koérpers. 


Wir versuchten durch Kondensation von 2, 4, 6-Trinitro- 
benzaldehyd mit f$-Naphthol ein anderes Trinitrophenyl- 
dinaphthopyran herzustellen, dessen Nitrogruppen im Phenyl- 
kerne natiirlich dann gegeben gewesen wiren. Wir gelangten 
aber nicht zum Ziele, sondern erhielten nur ein bei 153° schmel- 
zendes, in orangegelben Nadeln kristallisierendes Additions- 
produkt. 


Die Nitrierung des ms-Phenyldinaphthopyrans fiihrte zu 
einem Dinitrio-ms-phenyl-dinaphthopyranole, einem griinlich- 
gelben Korper. Die Basizitat der Hydroxylgruppe ist auch hier 
geschwacht. Beziiglich Farbe und Metallglanz liegen die halo- 
chromen Abkémmlinge zwischen denen des Mono- und Trinitro- 
pyranols. 





Wie der p-Nitrobenzaldehyd mit 8-Naphthol schon in der 
Kalte durch Saure langsam zum Pyran kondensiert wird, so 
auch der Anisaldehyd. Auch diese Reaktion konnte von uns 
nicht bei der Bildung des p-Methoxybenzal-di-f-naphthols auf- 
gehalten werden. Dagegen kennt man wohl ein p-Dimethy!- 
aminobenzal-di-f-naphthol *, das wir durch Dehydrierung mit 
Natriumhypobromit in ein um zwei Wasserstoffatome irmeres 
prachtvoll kristallisierendes Dehydroprodukt vom Schmelz- 
punkte 245° iiberfiihren konnten. 





1% Monatsh. f. Ch., 48 (1927) 543. 
“Hewitt, Turner und Bradley, J. Chem. Soc. London, 81, 1207. 
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Experimenteller Teil. 


Verbindung von1 Mol g-Naphthol undi1 Mol 
p-Nitrobenzaldehyd (C,;H,,0,N). 


Lést man dquimolekulare Mengen von £-Naphthol und 
p-Nitrobenzaldehyd in Lésungsmitteln, wie Ligroin, Chloroform, 
Benzol oder Ather, so scheidet sich die Verbindung beim Ab- 
kiihlen, bzw. Verdunsten in charakteristischen orangegelben 
langen Nadeln ab. Aus EHisessig, Alkohol und Aceton laBt sie 
sich leicht durch vorsichtigen Zusatz von Wasser erhalten. 
Auch durch Zusammenschmelzen der innig gemengten Kom- 
ponenten kann der Korper leicht dargestellt werden. Er schmilzt 
bei 76%° zu einer klaren gelben Schmelze zusammen. 

In den meisten organischen Lésungsmitteln lést er sich 
schon in der Kalte leicht, sechwer in kaltem Ligroin und Wasser. 
Konzentrierte Schwefelsiure lést ihn mit dunkelviolettroter 
Farbe. Die mehr oder weniger gelbe Farbe des Korpers in ver- 
schiedenen Lésungsmitteln beweist, daB er in diesen mit seinen 
Komponenten im Gleichgewichte sich befindet. Die leichte 
Spaltbarkeit der Verbindung wird auch durch den Umstand ge- 
kennzeichnet, daB Lauge aus der festen Verbindung das 
B-Naphthol unter Zuriicklassung des p-Nitrobenzaldehyds her- 
auslést, ebenso, daB bei Behandlung der Verbindung mit Essig- 
siureanhydrid, bzw. Natronlauge und Benzoylehlorid $£-Naph- 
tholacetat und p-Nitrobenzaldehyddiacetat, bzw. 6-Naphthol- 
benzoat erhalten wurden. 

Zur Analyse wurde die Substanz im Vakuumexsikkator ge- 
trocknet. 
5°033 mg Substanz gaben 12°78 mg CO, und 2°04 mg H,O 
5°159 mg . » 13'10mg CO, , 2 O07 mg H,O. 

Ber. fiir C,,H,,0,N: C 69°13, H 4°44%,. 

Gef.: C 69°25, 69°25, H 4°54, 4°499/,. 


Die Existenz der Verbindung 148t sich auch aus dem 
Schmelzdiagramm von f-Naphthol- und p-Nitrobenzaldehyd- 
Gemischen (Fig.1) ohneweiters ersehen °°. 


Mischsehmelzpunkte. 
Unkorr. Klarungs- (Sinte- 


&-Naphthol p-Nitrobenzaldehyd rungs-) Temperatur 
% % Grad 

0 100 106 
24°8 75°2 (74°5) 88°5 
33°5 66°5 80°5 
39°8 60°2 (74°5) 75°5 
42°0 58°0 75 
45°5 54°5 76 
48°8 (Verbindung) a1°2 : 76°5 





4% Betreffs der experimentellen Ausfiihrung vergl. O. Dischendorfer, 
Uber m-Nitrobenzaldi-f-naphthol, Monatsh. f. Ch. 49 (1928). 
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Unkorr. Klarungs- (Sinte- 


&-Naphthol p-Nitrobenzaldehyd radiant Geaiberatur 
% % Grad 

50°2 49°8 76°5 
53°9 46°1 76 
55°0 -45°0 75°5 
56°6 43°4 81 
59°8 40°2 (75°5) 84:5 
67°1 32°9 91°5 
74°4 25°6 (75°5) 99°5 

100 0 122 


Die feste gelbe Verbindung von f-Naphtho] und p-Nitro- 
benzaldehyd ist bei 0° tagelang bestindig, zeigt dagegen, bei 
Zimmertemperatur aufbewahrt, hiufig schon nach einigen 
Stunden stellenweise eine auffallige Anderung in ihrer Farbe 
und Kristallgestalt. Die langen intensiv gelben Nadeln wandeln 
sich in schneeweiBe kompakte prismatische Kristalle um. Der 
ProzeB schreitet langsam durch die Substanz fort und geht erst 
bei wochenlangem Liegen zu Ende. Viel rascher tritt die 
Bildung des weiBen K6rpers ein, wenn man die gelbe Ver- 
bindung in Beriihrung mit ihrem Lésungsmittel beliBt; ins- 
besondere beschleunigen verdiinnte Salzsiiure oder verdiinnte 
Kssigsiure die Umwandlung wesentlich. Die weiBen Kristalle 
sind nur unter einer Temperatur von ungefihr 55° bestindig; 
durch Erwarmen iiber diesen Punkt werden sie in die gelbe 
Form riickverwandelt. Bei 65° dauert dieser Vorgang ungefihr 
10 Minuten und wird mit steigender Temperatur immer rascher. 
Die weiBe Verbindung hat daher keinen eigenen Schmelzpunkt, 
sondern zeigt den der gelben Form. Wir suchten den Umwand- 
lungspunkt in der Richtung weiB-gelb dureh die Aufnahme 
einer Erhitzungskurve genauer festzulegen, was aber infolge 
der geringen Umwandlungsgeschwindigkeit nicht einwandfrei 
gelang. Der umgekehrte Vorgang gelb-weif verliuft fiir die 
genauere Feststellung eines Umwandlungspunktes von vorn- 
herein viel zu langsam. Lést man die weiBe Verbindung in 
Lésungsmitteln auf, so scheidet sich aus den gelben Lésungen 
durch Abkiihlen, bzw. Verdunsten oder Fallen mit Wasser stets 
zuerst die gelbe Form ab. 


Mischschmelzpunkte (Fig. 2). 


&£-Naphthol o-Nitrobenzaldehyd Unkorr. Klarungs- 
(Sinterungs-)Temperatur 

% % Grad 
-— 100 44°5 
9°2 90°8 39°5 
19°5 80°5 (31°5) §34°5 
23°7 76°3 (31°5) 33-0 
27°6 72°4 40°0 
39-0 61:0 (31°5) 60°0 
47°8 52°2 73°0 
59°7 40°3 > B7°5 
77°7 22°3 106°5 
100°0 — 122°0 
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Wie ersichtlich, liegt hier bloB eine Eutektikum bei einer 


Temperatur von 31°5° und einer Zusammensetzung aus 23% 
B-Naphthol und 77% o-Nitrobenzaldehyd, aber keine Verbindung 
vor. Auch alle Versuche, aus Lésungsmitteln eine soleche zu er- 
halten, verliefen resultatlos. 


Verbindung von 1 Mol 1-Br-2-oxy-naphthalin 
und 1 Mol p-Nitrobenzaldehyd (C,,H,,O,NBr). 


1g p-Nitrobenzaldehyd und 15g 1-Br-2-oxy-naphthalin 
werden in 10cm* warmem HEjisessig gelést. Die intensiv gelbe 
Lésung gibt nach dem Erkalten beim Fallen mit Wasser 
griinlichgelbe Nadeln vom Schmelzpunkte 61°, die sich aus viel 
Wasser umkristallisieren lassen. 

Die Verbindung loést sich in den meisten Lésungsmitteln 
schon kalt leicht, schwer nur in Ligroin, aus dem sie sich um- 
kristallisieren laBt. In konzentrierter Schwefelsiure lést sie sich 
mit blauvioletter Farbe. 

Im Hinblicke auf ihre Bestindigkeit verhilt sie sich ganz 
analog dem _  (friiher  beschriebenen Additionskérper aus 
6-Naphthol und p-Nitrobenzaldehyd. Die Existenz einer zweiten 
lichter gefarbten Form wie bei der vorher geschilderten Ad- 
ditionsverbindung konnte hier nicht beobachtet werden; die 
gelben Nadeln waren nach einjaihriger Aufbewahrung védllig 
unverdndert. 

Zur Analyse wurde die Substanz im Vakuum getrocknet. 


3°331 mg Substanz gaben 1°690 mg AgBr. 
Ber. fiir C,,H,,O,NBr: Br 21°37%. 
Gef.: Br 21°59%. 


ms-(4-Nitrophenyl)-dinaphthopyran, (9-[4-Ni- 
trophenyl]-1,2-7,8-dibenzxanthen) (C,-;H,,0,N). 


Diese schon von Zenoni dargestellte Verbindung erhilt 
man schon beim Versuche, ein Mol p-Nitrobenzaldehyd und 
zwei Mole £-Naphthol in kalter eisessigsaurer Lésung mittels 
konzentrierter Salz- oder Schwefelsiure zu p-Nitrobenzal-di- 
f-naphthol zu kondensieren. Das letztere scheint sich hiebei 
als nicht faBbares Zwischenprodukt unter Abspaltung von 
einem Mol Wasser rasch in das Pyran umzusetzen. Dieser 
ProzeB liefert in mehreren Tagen ziemliche Ausbeuten. Rascher 
und vollstaindiger erfolgt jedoch die Bildung des Pyrans beim 
Erhitzen. 

84g B-Naphthol und 45g p-Nitrobenzaldeyhd werden in 
80 cm® EHisessig gelést. Nach Zusatz von 20cm’ konzentrierter 
Salzsiure wird eine Stunde am Wasserbade erwirmt. Die sich 
ausscheidenden griinlichgelben Nadeln schmelzen nach dem 
Umbkristallisieren aus Aceton oder Pyridin bei 318°. Bei mehr- 
wochigem Stehen am Lichte firbt sich die feste Substanz, 
rascher noch die eisessigsaure Lésung, schwach rétlich; die 
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Lichtempfindlichkeit dieses K6rpers ist jedoch bei weitem 
geringer als die des 2-Nitrophenyldinaphthopyrans. 

Die Substanz ist in Ather, Ligroin und Alkohol fast un- 
léslich, sie lést sich nur schwer in heiBem LEisessig, leichter in 
heiBem Aceton, Chloroform, Benzol und insbesondere in heiBem 
Pyridin und Nitrobenzol. In konzentrierter Schwefelsiure list 
sich der K6rper erst nach lingerem Erwirmen mit intensiver 
Rotfarbung, in konzentrierter Salpetersiure beim Erhitzen am 
Wasserbade zu einer roten Lésung, die beim Erkalten Nadeln 
ausfallen liBt. 


9°205 mg Substanz gaben 2°150 mg H,O und 15°295 mg CO, 
4°405 mg i » 1°72 mg H,O , 12°915 mg CO,. 
Ber. fiir C,,H,,O,N: C 80°37, H 4°25%. 
Gef.: C 80°14, 79°98, H 4°62, 4°38%. 


ms-(4-Nitrophenyl)-dinaphthopyranol. 
(9 - [4-Nitrophenyl] - 1,2-7,8-dibenzxanthydrol), 
(C,,H,;NO,). 


Der Korper 1aBt sich auf verschiedenen Wegen durch Oxy- 
dationsreaktionen aus dem _ ms-(4-Nitrophenyl)-dinaphthopyran 
gewinnen. 

I.0°5 g ms-(4-Nitropheny]l)-dinaphthopyran werden in 200 cm’ 
siedendem LEjisessig gelést und unter Zusatz von 5cm' kon- 
zentrierter Salzsiure und portionenweiser Zugabe von 5g kér- 
nigem ** Braunstein eine Viertelstunde am Drahtnetze gekocht. 
Aus der heiB filtrierten roten Lésung fallt sofort zugesetztes 
festes Eisenchlorid leuchtend rote Nadeln, die abgesaugt, ge- 
waschen und aus viel Eisessig umkristallisiert werden. Sie 
stellen das Eisenchloriddoppelsalz des ms-(4-Nitropheny])-di- 
naphthopyryliumchlorids dar, sintern bei ungefahr 265° unter 
Dunkelfairbung und schmelzen bei 290° unter Gasentwicklung. 

Der Ko6rper ist in Wasser fast unléslich, wird aber bei 
Wasserbadtemperatur rasch unter Entfairbung zerlegt. Auch 
aus den heiBen tiefroten Aceton- und Pyridinlésungen fallt 
Wasser blasse Kristalle aus. In Ather, Ligroin und Benzol ist 
die Substanz unléslich, fast unléslich in heiBem Chloroform und 
Toluol. Sie lést sich sehr leicht in Aceton, Nitrobenzol, Essig- 
siureanhydrid und insbesondere in Pyridin. 
2°952 mg Substanz gaben 2°79 mg AgCl. 

Ber. fiir C,,H,,NO,Cl. FeCl: Cl 23°65¢/,. | 

Gef.: Cl 23°38°/,. | 

Die warme rote Lésung des Eisenchloriddoppelsalzes in 
Aceton wurde auf Zusatz von Wasser bis zur beginnenden | 
Triibung rasch gelb und schied beim Erkalten nahezu farblose 
breite Nadeln bis Blatter mit rhombischem Umrisse ab. Die aus 
wasserigem Aceton umkristallisierte Substanz schmilzt bei 
297° unter Braiunung und Gasentwicklung. 





1% Von gepulvertem Braunstein ist entsprechend weniger zu nehmen. 
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Sie ist unléslich in Ligroin und Ather, schwer loéslich in 
kaltem Alkohol, Benzol, Chloroform und Eisessig, leicht in 
letzteren Lésungsmitteln in der Hitze, ebenso in kaltem Pyridin, 
Nitrobenzol und Aceton. Alle diese Lésungen sind farblos, nur 
die Lésung in HEisessig ist rotgelb und fluoresziert griin. In 
heiBer konzentrierter Salzsiure lést sich das Pyranol sehr 
wenig mit rétlicher Farbe, wenig auch in konzentrierter Sal- 
petersiure in der Kilte, gut dagegen mit rotgelber Farbe in 
der Hitze. Mit der gleichen Farbe lést auch kalte konzentrierte 
Schwefelsaure. 

Zur Analyse wurde bei 110° getrocknet. 


5°304 mg Substanz gaben 1°95 mg H,O und 14°98 mg CO, 
4°201 mg, » 1°58 mg H,O , 11°89 mg CO,. 
Ber. fiir C,,H,,NO,: C 77°30, H 4°09°/,. 
Gef.: C 77°03, 77°199/,; H 4°11, 4:21%,. 


II, Das Pyranol kann aus dem Pyran auch durch Lésen 
in konzentrierter Schwefelsiure auf dem Wasserbade und 
Erhitzen dureh ungefihr zwei Stunden erhalten werden. Aus 
der tiefroten Lésung scheiden sich beim EingieBen in Wasser 
dunkelrote Flocken ab, die abgesaugt, mit Wasser gewaschen 
und mit Pyridin ausgekocht wurden. Hiebei bleibt ein sehr 
schwer léslicher dunkler K6rper zuriick, der nicht weiter unter- 
sucht wurde. Aus der heiBen Pyridinlésung fallt Wasser 
Kristalle, die nach mehrmaligem Umbkristallisieren aus 
wasserigem Aceton den Schmelzpunkt des Pyranols zeigen. 

III. Besser als die letzte Methode ist die Behandlung des 
Pyrans mit Bleisuperoxyd. 

2g ms-(4-Nitrophenyl)-dinaphthopyran werden in 100 cm* 
Kisessig suspendiert und mit 2g Bleisuperoxyd zwei Stunden 
am Drahtnetz gekocht. Aus der roten Lésung fallen auf Wasser- 
zusatz schwach rotliche Blittchen heraus, die sich unschwer 
reinigen lassen. 


ms-Phenyl-dinaphthopyranol, (9-Phenyl- 
1,2-7,8-dibenzxanthydrol), (C,,H,,0.). 


Die aus den angefiihrten Analysen hervorgehende Bil- 
dung des ms-(4-Nitrophenyl)-dinaphthopyranols nach Methode I. 
kam uns einigermaBen unerwartet, da nach ganz derselben 
Methode A. Werner™*™ den von Nitrogruppen freien Grund- 
kérper unserer Substanz, das ms-Phenyl-dinaphthopyranol 
C,,H,,0., herzustellen versucht hatte, dabei aber nach seinen 
Angaben nicht das Pyranol, sondern dessen Anhydrid oder 
Ather (C,,H,,0),0 erhalten hatte. Er stiitzt sich hiebei auf eine 
Elementaranalyse (C 88-10, H 4:74%). Wir haben diese Versuche 
wiederholt, denselben K6rper erhalten und der Analyse unter- 
worfen (Dr. Unterzaucher). 





Ber, 34 (1901) 3304. 
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4°040 mg Substanz gaben 1°87) mg H,O und 12°850 mg CO, 
2°770 mg » »  1°33830 mg H,O , 8°800 mg CO,. 
Ber. fiir C,,H,,0,: C 86°66, H 4°86°/,, 
ber. , ©;,H,,0,: C 88°30, H 4°80%,. 
Gef.: C 86°75, 86°64, H 5°18, 5°37°/,. 


Es war also auch hier das Pyranol, nicht aber dessen 
Ather entstanden. Vollends bestitigt wurde aber die Auf- 
fassung des K6rpers als das ms-Phenyl-dinaphthopyranol durch 
eine Molekulargewichtsbestimmung nach der kryoskopischen 
Methode in Nitrobenzol. 

0-1582 g Substanz gaben in 15:773qg Nitrobenzol eine Er- 
niedrigung des Gefrierpunktes um A — 0-208". 

Ber. fiir C,,H,,0,: 374. 

Gef.: 342. 


Der Ather des ms-Phenyl-dinaphthopyranols ist sonach 
aus der Literatur zu streichen. 


ms-(4-Nitrophenyl)-dinaphthopyrylium- 
ehloridhydrochlorid (C,.H,,NO,Cl.HCD. 


In eine Lésung von 1g ms-(4-Nitropheny]l)-dinaphtho- 
pyranol in 50cm’ Chloroform und lcm’ Acetylehlorid wird ein 
gut getrockneter Strom von Salzsiuregas eingeleitet, wobei 
alsbald hellrote griinmetallisch glinzende breite Nadeln aus- 
fallen. Dieselben sind gegen Feuchtigkeit sehr empfindlich; sie 
verlieren an der Luft schon in einigen Minuten ihren Glanz, 
die anfangs ziegelrote Farbe geht in Rotviolett iiber, das dann 
allmahlich verblaBt. Auch im Exsikkator ist der K6rper un- 
bestindig, er bleibt zwar AuBerlich unveriindert, gibt aber 
durch Verlust von Chlorwasserstoff stets zu tiefe Chlorwerte, 
z. B. 963% gegen den berechneten Wert von 14:96%. 

Durch Lésungsmittel, die die geringsten Mengen Feuchtig- 
keit enthalten, entfarbt sich die Substanz sofort. Verhiltnis- 
miBig bestindig ist die Lésung in Chloroform, unléslich ist der 
K6rper in Ligroin und Ather. Es gelingt aber sehr wohl, das 
noch feuchte Produkt sofort nach dem Absaugen zu Reaktionen 
zu verwenden (siehe unten). 


ms-(4-Nitrophenyl)-dinaphthopyrylium- 
chlorid-Mereurichlorid (C,,H,,NO,Cl. Hg€l,). 


Frisch dargestelltes und dureh kurzes Absaugen von der 
Hauptmenge des Chloroforms befreites ms-(4-Nitropheny])-di- 
naphthopyryliumehlorid-Hydrochlorid wird in eine dtherische 
Lésung von Mercurichlorid eingetragen. Nach halbtigigem 
Stehen in verschlossenem GefiBe, wobei des 6fteren durch 
Zerdriicken der gebildeten Substanzkliimpchen fiir vollstindi- 
gen Umsatz gesorgt wurde, wird abgesaugt, mit Ather gut ge- 
waschen und im Vakuumexsikkator getrocknet. Die roten 
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goldglinzenden Nadeln sintern bei 250° unter Dunkelfarbung 
und schmelzen bei 253° unter Gasentwicklung. 


Kaltes Wasser zersetzt die Verbindung langsam, heifes 
rasch. Konzentrierte Salz-, Salpeter- und Schwefelsiure lésen 
kalt wenig, hei®B besser mit gelbroter Farbe. Schwefelammon 
firbt sofort schwarz, Natronlauge nach laingerem Kochen 
dunkelbraun. In Ather, Chloroform, Ligroin und Benzol ist der 
Korper unléslich, er lést sich schwer in EHisessig und Toluol, in 
heiBem Alkohol und kaltem Aceton lést er sich teilweise unter 
Entfarbung, besser in heiBem Essigsiureanhydrid und Pyridin; 
Nitrobenzol lést bereits in der Kalte. 


4°985 mg Substanz gaben 2°965 mg Ag(Cl. 
Ber. fiir C,,H,,NO,Cl. HgCl,: Cl. 15°00°/,. 
Gef.: Cl 14°71°/,. 


ms-(4-Nitrophenyl)-dinaphthopyryliumper- 
bromid (C,,H,,O,NBr. Br,). 


0-4 g ms-(4-Nitrophenyl)-dinaphthopyranol werden in 
20 cm® siedendem Hisessig gelést; nach Zusatz einiger Tropfen 
konzentrierter Bromwasserstoffsiure wird die erst rotgelbe 
Loésung tiefrot. Nach dem vollstindigen Erkalten wird eine 
Lésung von Brom in Eisessig im Uberschusse zugesetzt. Nach 
einigen Minuten fallen rote goldglinzende Nadeln aus, die 
beim Zerreiben ein rotes Pulver geben. 


Der KG6rper ist in den meisten gebriuchlichen Lésungs- 
mitteln in der Kalte unléslich und zersetzt sich beim Erwairmen 
mit ihnen. In kaltem Aceton, Pyridin und Alkohol lést er sich 
unter raschem Verblassen. Konzentrierte Schwefelsaéure lést 
mit roter Farbe. 


Die Substanz wird im Vakuum iiber Atzkalk getrocknet; 
sie spaltet in der Kalte langsam, rasch beim Erhitzen Brom 
ab. Durch Analysen erhalt man daher nur Naherungswerte. 


2°797 mg Substanz gaben 2°48 mg AgBr 

3°938 mg - » 3°41 mg AgBr. 
Ber. fiir C,,H,,O,NBr. Br,: Br 37°35°/,. 
Gef.: Br 37°73, 36°85°/,. 


ms-(4-Nitrophenyl)-dinaphthopyryliumper- 
echlorat (C,,H,,NCIO,). 


0-1 4g ms- (4-Nitrophenyl)-dinaphthopyranol werden in 
20 cm® heiBem Hisessig gelést; zur erkalteten Lésung werden 
einige Tropfen 20%iger Uberchlorsiurelésung hinzugefiigt. 
Aus der roten Lésung fallen nach einigen Minuten rote mikro- 
skopische Kristillchen mit griinem Metallglanze aus, die sich 
beim Erhitzen allmahlich dunkel firben, bei 260° langsam zu 
sintern beginnen und bei 299—301° sich unter starker Gas- 
entwicklung zersetzen. 
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Der K6rper ist unldslich in Ather, Schwefelkohlenstoff, 
Ligroin und Benzol. Er lést sich wenig in heiBem [isessig und 
Chloroform, gut unter Zersetzung in Aceton, Pyridin und 
Alkohol. Konzentrierte Schwefelsiure lést mit roter Farbe. Am 
Platinbleche verpufft die Substanz lebhaft. Zur Analyse wurde 
bei 100° getrocknet. 
5°790 mg Substanz gaben 1°632 mg AgCl 
7°367 mg m » 2°143 mg AgCl. 

Ber. fiir C,,H,,NCIO,: Cl 7°07%. 

Gef.: Cl 6°97, 7°19%o. 


Athylather des ms-(4-Nitrophenyl)-dinaphtho- 
pyranols (C,,H.,NO,). 


I. 1g des friiher beschriebenen Eisenchloriddoppelsalzes 
wurde in 50cm* absolutem Alkohol zwei Stunden gekocht. Aus 
der roten, sich alsbald entfairbenden Loésung fallen beinahe 
farblose Blatter von rhombischem Umrisse aus. Sie wurden 
aus Alkohol und Aceton unter Wasserzusatz umkristallisiert 
und sechmelzen nach dem Trocknen bei 110° unter Dunkel- 
firbung und Zersetzung sehr unscharf bei 243—244°. 

Der Ko6rper lést sich kalt in Benzol, Pyridin, Aceton 
und Hisessig, in der Hitze leicht in Alkohol, schwerer in Ather 
und Ligroin. Konzentrierte Schwefelsiure gibt eine gelbrote 
Farbung; in Salpetersiure lést er sich nur wenig mit gelber 
Farbe. 

II. Von vornherein reiner erhalt man die Substanz, wenn 
man das frisch dargestellte und rasch abgesaugte ms-(4-Nitro- 
phenyl)-dinaphthopyryliumehlorid-Hydrochlorid ohne Trock- 
nung in heiBen Alkohol eintragt und eine Stunde am Riick- 
fluBkiihler erhitzt. Es fallen alsbald die farblosen Blitter der 
Substanz in fast reinem Zustande aus. 
5°240 mg Substanz gaben 2°310 mg H,O und 14°925 mg CO,,. 

Ber. fiir C,,H,,NO,: © 77°82, H 4°73%. 

Gef.: C 77°68, H 4°93%. 


Methylither des ms-(4-Nitrophenyl)-dinaphtho- 
pyranols (C,,H,,NO,). 


0-6 g Eisenchloriddoppelsalz des ms-(4-Nitrophenyl)-dinaph- 
thopyryliumchlorids wurden zwei Stunden mit der ungefiihr 
siebzigfachen Menge absoluten Methylalkohols gekocht. Aus 
der roten Lésung fallen schwach gelbliche flache Stiabchen aus, 
die nach dem Umbkristallisieren aus wisserigem Methylalkohol 
und ebensolehem Aceton bei 263° unter Dunkelfairbung schmel- 
zen. Ihre Lésungseigenschaften gleichen denen des Athyl- 
ithers. 


6-077 mg Substanz gaben 2°445 mg H,O und 17°210 mg CO,. 
Ber. fiir C,,H,,NO,: C 77°57, H 4°42%. 
Gef.: C 77°24, H 4°50%. 
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ms-(4-Acetaminophenyl)-dinaphthopyran 
(C,,H,,NO.) : 


1g ms-(4-Nitrophenyl)-dinaphthopyran wurde in 150 cm‘ 
Hisessig mit 4g Zinkstaub 4 Stunden lang gekocht, Die erst 
schwach gelbe Suspension des Ausgangskérpers wird _hiebei 
intensiv gelb, um sich nach ungefiahr einer Stunde farblos zu 
lésen. Die Lésung ist, wahrscheinlich dureh Bildung eines 
Nebenproduktes, sauerstoffempfindlich; sobald beim Auskiihlen 
die Wasserstoffentwicklung aufhért, farbt sie sich braun. Die 
abfiltrierte Lésung wird heiB mit Wasser gefillt, wobei man 
lichtbraune Nidelchen erhalt. Durch mehrmaliges fraktio- 
niertes Fallen der Acetonlésung mit Wasser werden mit den 
ersten Anteilen geringe Mengen einer braunen Verunreinigung 
entfernt. Durch weiteres mehrmaliges Umkristallisieren aus 
Alkohol und sechlieBlich aus Benzol erhalt man groBe farb- 
lose Nadeln, die bei ungefihr 170° unter lebhafter Gasentwick- 
lung sehmelzen, um gleich darauf wieder zu erstarren und bei 
246° unter Briunung endgiiltig zu schmelzen. 

Die Substanz lést sich in der Kalte in Aceton, Pyridin, 
Benzol und Chloroform, heiB leicht in Alkohol und Bisessig, 
sehr schwer in Ather und Ligroin. Der unreine Korper lost 
sich in konzentrierter Schwefelsiure unvollstiindig mit roter 
Farbe und griiner Fluoreszenz, der reine Ké6érper ist unléslich. 

Um die Substanz von Lésungsmitteln zu befreien, muBte 
sie im Vakuum bei 100° bis zur Gewichtskonstanz getrocknet 
werden; die Kristalle verwittern hiebei, sie werden triibe und 
sintern zusammen. 
4°060 mg Substanz gaben 1°860 mg H,O und 12°445 mg CO,. 

Ber. fir C,,H,,NO,: C 83°82, H 510%. 

Gef. C 83°60, H 5°13%/,.- 

Der Acetaminokérper kann auch aus dem _ wms-(4-Nitro- 
pheny])-dinaphthopyranol durch sechsstiindiges Kochen mit 
Zink in Hisessig erhalten werden. Die anfangs rotgelbe Lésung 
fiirbt sich auf Zusatz des Zinkstaubes sofort rot und wird dann 
beim Kochen violett, weinrot und schlieBlich sehwach griinlich 
gelb. Bei Luftzutritt farbt sich die Lésung braun. Die Reini- 
gung des Ko6rpers erfolgte wie oben. 


ms-(4-Aminophenyl)-dinaphthopyran (C,,H,,NO). 


lg ms-(4-Acetaminopheny]l)-dinaphthopyran wurde in 
200 cm’ 12%iger alkoholischer Kalilauge 10 Stunden am Riick- 
fluBkiihler gekocht. Die filtrierte rotbraune Lésung wurde mit 
Wasser gefallt. Dureh fraktionierte Fallung aus Aceton mit 
Wasser erhilt man aus den leichter léslichen Anteilen lichte 
Kristalle, die bei 253—254° unter Dunkelfarbung und Gas- 
entwicklung schmelzen. 

Die Substanz lost sich nicht in Ather und Ligroin, etwas 
in Alkohol; sie lést sich leicht in siedendem Aceton, Eisessig, 
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Chloroform und Benzol, in der Kilte schon in Pyridin. Kon- 
zentrierte Schwefelsaiure lést die reine Substanz farblos, beim 
Erhitzen hellrot, konzentrierte Salzsiiure lést nicht, Salpeter- 
sdiure erst beim Erhitzen unter Auftreten einer Rotfirbung. 


4°111 mg Substanz gaben 1°955 mg H,O und 13°045 mg CO,. 
Ber. fiir C,,H,,NO: C 86°83, H 5°13%. 
Gef.: C 86°54, H 5°32%. 


ms-(4-Acetaminophenyl)-dinaphthopyranol 
(C,,H.,NO,) e 


Die Darstellung des K6rpers gelingt am besten durch 
Hydrolyse der Eisenchloridverbindung des ms-(4-Acetamino- 
pheny])-dinaphthopyryliumehlorids. Letztere erhailt man, wenn 
man 0g ms-(4-Acetaminophenyl)-dinaphthopyran in 20 cm* 
HKisessig lost, die fast siedende Lésung mit 5 cm’ konzentrierter 
Salzsiure versetzt und dann allmiahlich 05g gepulverten 
Braunstein zufiigt. Die sich rasch rot fiirbende Lésung wird 
ungefihr 15 Minuten nahe bei Siedetemperatur erhalten. 
Nach dem Filtrieren wird sie rasch mit festem Ejisenchlorid 
versetzt, worauf sich nach langerem Stehen dunkelrote metal- 
lisch glanzende breite Nadeln bis Blittchen ausscheiden, die 
sich aus Eisessig umkristallisieren lassen. Sie sintern bei un- 
gefahr 230° unter Dunkelfirbung und schmelzen bei 243—245”. 

Der K6rper ist in kaltem Wasser unloéslich, wird aber bei 
langerem Kochen unter Abscheidung des Pyranols zerlegt. 
Aueh aus der kalten roten Acetonlésung erhailt man auf 
Wasserzusatz das Pyranol, ebenso aus den gelben Pyridin- 
lésungen. Aus heiBem Methyl- oder Athylalkohol erhalt man 
auf Wasserzusatz weiBe Kristalle (Methyl-, bzw. Athylither 
der Substanz). Eisessig lést nur schwer mit roter Farbe; in 
Chloroform, Benzol, Toluol, ebenso in Ather und Ligroin ist 
der K6rper so gut wie unldéslich. 


Zur Analyse wurde bei 120° getrocknet. 
4°915 mg Substanz gaben 4°640 mg AgCl, 0°654 mq Fe,0,. 


Ber. fiir C,,H,,.NO,Cl. FeCl,: Cl 23°28, Fe 9°13%. 
Gef.: Cl 23°35. Fe 9°31%. 


Das Eisenchloriddoppelsalz wurde in heiBem Aceton ge- 
lost. Aus der erst roten, rasch hellgelb werdenden Lésung fallt 
Wasser beinahe farblose Blittchen von linglichem bis rhombi- 
schem Umrisse. Sie schmelzen nach mehrmaligem Umkristalli- 
sieren aus wiasserigem Aceton bei 270° unter Dunkelfairbung 
und Gasentwicklung. 

Die Substanz ist unléslich in Ligroin, schwer léslich in 
Ather und Chloroform. Alkohol, Aceton, Eisessig und Benzol 
lésen in der Hitze leicht, Pyridin schon in der Kilte. Kalte 
konzentrierte Schwefelsiure lést mit intensiv roter Farbe. 

Zur Analyse wurde bei 110° getrocknet. 
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4°774 mg Substanz gaben 2°175 mg H,O und 14°060 mg CO, 
3°336 mg iy »  0°098 com N (22°, 720 mm). 

Ber. fiir C,,H,,NO,: C 80°71, H 4°91, N 3°25%. 

Gef.: C 80°49, H 5°11, N 3°19%. 
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ms-(4-Acetaminophenyl)-dinaphthopyrylium- 
perchlorat (C,,H.,NCIO,). 


0°3g ms-(4-Acetaminopheny]l)-dinaphthopyranol werden in 
25 cm*® Ejisessig in der Hitze gelést. Die gelbrote Lésung wird 
nach dem Erkalten mit einigen Tropfen einer 20%igen wiisseri- 
gen Uberchlorsiurelésung versetzt. Aus der sich stark rot 
firbenden Fliissigkeit fallen nach ungefihr 20 Minuten rote 
goldglinzende Blittchen aus. Nach dem Waschen und Trocknen 
sintern sie bei 180° unter Dunkelfiirbung und schmelzen bei 
260° unter Gasentwicklung. 

HeiBes Wasser zerlegt die Verbindung unter Entfarbung. 
Konzentrierte Salzsiure lést schon in der Kialte goldgelb, Sal- 
peter- und Schwefelsi&ure lésen rot. In Alkohol, Ligroin, Ather 
und Benzol ist sie so gut wie unléslich. In Hisessig lést sie sich 
beim Kochen mit roétlicher, allmihlich verblassender Farbe. 
Aceton und Pyridin lésen kalt gelbrot unter baldigem Ver- 
blassen. In Chloroform und Toluol lést sie sich in der Hitze 
schwer. 
6°872 mg Substanz gaben 1°915 mg AgCl. 

Ber. fiir C,,H,,NCIO,: C1 6°91 %. 

Gef.: Cl 6°89%. 
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ms-(4-Acetaminophenyl)-dinaphthopyrylium- 
echlorid-Merecurichlorid (C,,H.,O,.NCl.Hg). 


08g ms-(4-Acetaminophenyl)-dinaphthopyranol werden in 
dcm*> Essigsaureanhydrid  hei®B gelést, nach dem LErkalten 
werden einige Tropfen konzentrierte Salzsiure hinzugefiigt, 
wobei sich die Lésung intensiv rot farbt. Auf Zusatz von 
einigen Tropfen einer’ konzentrierten Quecksilberchlorid- 
lésung in Essigsiureanhydrid fallt sofort ein leuchtend roter 
Niedersechlag aus. Die mikroskopischen roten Nadeln werden 
bei 100—110° getrocknet; sie sintern bei 180° unter Dunkel- 
firbung und schmelzen sehr unscharf bei 200—205°. ( 
Siedendes Wasser zerlegt den Koérper sehr rasch zum k 
Pyranol; konzentrierte Salz-, Salpeter- und Schwefelsiure £ 
lésen kalt schwer, besser in der Hitze mit gelbroter bis roter \ 
Ss 
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Farbe. In Ather, Ligroin, Chloroform und Benzo] ist die Sub- 
stanz unldslich, sehr schwer lést sie sich in Eisessig und 
Alkohol unter Verblassen. Aceton und Essigsiureanhydrid 


a. ad 


Ny lésen teilweise in der Kialte, ersteres unter rascher Entfirbuneg. Vv 
ry Pyridin und Nitrobenzol lésen leicht. y. 
Si 


3°842 mg Substanz gaben 2°285 mg AgCl. 
Ber. fiir C,,H,,0,NCl.HgCl,: Cl14°74%. <a 
Gef.: Cl 14°71%. 
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rz-Dinitro-ms-(4-nitrophenyl)-dinaphtho- 
pyranol (C,,H,,N,0,). 


1g _ ms-(4-Nitrophenyl)-dinaphthopyran wird in 100 cm’* 
konzentrierter farbloser Salpetersiure (1°41) im Laufe von 
‘|, Stunden am Wasserbade gelést. Die durch Glaswolle filtrierte 
intensiv rote, etwas griin fluoreszierende Lésung wird hei® in 
viel Wasser gegossen, wobei ein orangefarbiger Niederschlag 
ausfallt. Er wurde nach dem Trocknen bei 100° mit ungefiihr 
D0 cm® Ejisessig durch eine halbe Stunde gekoeht. Er lést sich 
hiebei anfangs mit dunkelroter Farbe, entwickelt alsbald 
nitrose Dimpfe, worauf sich gelbe Kristalle ausscheiden. Aus 
Aceton und Pyridin erhalt man mit geringem Wasserzusatze 
gelbe, wetzsteinf6rmige, flache Kristalle, die von 250° an all- 
miahlich dunkler werden und selbst bei 380° noch nicht schmelzen. 

Die Substanz ist unléslich in Ather, Ligroin und Chloro- 
form, schwer léslich in Alkohol, Benzol und Eisessig, besser 
in Aceton, Essigsiureanhydrid, Nitrobenzol und Pyridin. 
Schwefelsiure lést mit intensiv gelber Farbe und _ griiner 
Fluoreszenz, Salpetersiiure list heiB rot, Salzsiiure lést nicht. 
4°130 mg Substanz gaben 1°218 mg H,O und 9°660 mg CO, 
3°770 mg mn »  0°278 cm*® N (23°, 727 mm). 

Ber. fiir C,,H,,N,0,: C 63°64, H 2°97, N 8°25°/,. 

Gef.: C 63°79, H 3°30, N 8°13%. 

Das Pyran ist offenkundig zum Pyranol oxydiert worden, 
wobei gleichzeitig zwei Nitrogruppen ins Molekiil eingetreten 
sind. Die Oxydation zum Carbinol l1aBt sich durch die Bildung 
von Derivaten sowie insbesondere durch die Darstellung des 
letzteren aus ms-(4-Nitrophenyl)-dinaphthopyranol beweisen; 
diese Nitrierung verliuft infolge der leichteren Lislichkeit des 
Pyranols in Salpetersiiure rascher und mit besserer Ausbeute. 
Die Stellung der Nitrogruppen ist einstweilen noch unsicher. 


Kisenchloridverbindung des gsr-Dinitro-ms- (4- 
nitrophenyl)-dinaphthopyryliumehlorids 
(C,.H,,0,N,Cl . FeCl,). 


03g sxzx-Dinitro-ms-(4-nitropheny])-dinaphthopyranol wer- 
den in 30cm* Essigsiureanhydrid heiB gelést. Nach dem Er- 
kalten werden einige Tropfen konzentrierter Salzsiiure hinzu- 
gefiigt, wobei sich die Loésung intensiv gelb firbt. Auf Zusatz 
von 1g Eisenchlorid fallen nach lingerem Stehen hellbraune 
schlanke Prismen aus. Sie firben sich bei 265° dunkel und 
schmelzen bei 325° unter Gasentwicklung. 

Die Substanz ist sehr wasserempfindlich; sie wird daher 
von den meisten Lésungsmitteln rasch entfairbt. Ather, Ligroin, 
Alkohol, Benzol und Chloroform lésen nicht, Eisessig lést 
schwer, besser Aceton und Essigsiureanhydrid, gut Pyridin 
und Nitrobenzol. Schwefelsiure und Salpetersiure lésen mit 
gelber Farbe. 
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Zur Analyse wurde bei 110° getrocknet. 
3 696 mg Substanz gaben 0°442 mg Fe,0,. 


Ber. fiir C,,H,,0,N,Cl.FeCl,: Fe 8°10%. 
Gef.: Fe 8°36%. 


zx-Dinitro-ms-(4-nitrophenyl)-dinaphtho- 
pyryliumperbromid (C,.H,,0,N,Br. Br,). 


04g xx-Dinitro-ms-(4-nitrophenyl)-dinaphthopyranol wer- 
den in 35cm Essigsiureanhydrid heiB gelést und nach dem 
Abkiihlen mit einigen Tropfen konzentrierter Bromwasserstoff- 
siure versetzt, wobei intensive Rotfairbung auftritt. Ein even- 
tuell schon jetzt auftretender Niederschlag wird dureh Zusatz 
von mehr HEssigsiureanhydrid und gelindes Erwarmen in 
Lésung gebracht. Die kalte Lésung wird mit in HEssigsdure- 
anhydrid geléstem Brom versetzt. Nach einigen Minuten 
scheiden sich mennigrote Nadeln aus, die im Vakuumexsikka- 
tor iiber Atzkalk getrocknet wurden. Beim Erhitzen sintert die 
Substanz unter allmihlicher Bromabgabe bei ungefihr 260 bis 
270° zu einer dunklen Masse zusammen. 

Die Substanz ist unléslich in Ather, Ligroin, Chloroform 
und Benzol, schwer léslich in Alkohol und Eisessig, leicht in 
Aceton, Pyridin, Nitrobenzol und heibem Essigsiureanhydrid. 
Die Substanz wird schon dureh kaltes Wasser sowie dureh 
wasserhaltige Lésungsmittel rasch unter Entfirbung zersetzt. 
Konzentrierte Schwefel- und Salpetersaiure lésen schon in der 
Kalte etwas unter Gelbfarbung. 

Zur Analyse wurde im Vakuum getrocknet. 


5°180 mg Substanz gaben 4°015 mg AgBr. 
Ber. fiir C,,H,,O,N,Br.Br,: Br 32°76%. 
Gef.: Br 32°99%. 


rxr-Dinitro-ms-(4-nitrophenyl)-dinaphtho- 
pyryliumperchlorat (C,,H,,N,Cl10,,). 


03g Dinitro-ms-(4-nitrophenyl)-dinaphthopyranol werden 
in 30cm’ Essigsaiureanhydrid heif gelést und nach dem Er- 
kalten mit einigen Tropfen 20%iger wisseriger Uberchlor- 
siurel6sung versetzt. Es fallen sofort mikroskopische gelbe 
Nadelchen aus, die sich nach kurzem Digerieren am Wasser- 
bade zu orangegelben Nadeln vergréBern. Sie firben sich beim 
Erhitzen allmihlich dunkel und schmelzen bei 301° unter 
starker Gasentwicklung. Am Platinbleche verpuffen sie infolge 
der Anwesenheit von drei Nitrogruppen und einer Perchlorat- 
gruppe beim Erhitzen ahnlich wie Kaliumchlorat. 

Der Ko6rper ist unléslich in Chloroform, Ligroin, Ather 
und Benzol, schwer léslich in Alkohol und Eisessig, leicht in 
Aceton, Pyridin, Nitrobenzol und Essigsiureanhydrid. Kon- 
zentrierte Schwefelsiure lést kalt mit gelber Farbe, Salpeter- 
saure hei8B mit roter. 
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Zur Analyse wurde bei 110° getrocknet. 
5°710 mg Substanz gaben 1°390 mg AgC!. 


Ber. fiir C,,H,,N,CIO,,: Cl 5°99%. 
Gef: C1 6°02%. 


zx-Dinitro-ms-phenyl-dinaphthopyranol 


(C,,H,,0,N,). 


Diese Verbindung l]48t sich durch Behandlung des ms- 
Phenyldinaphthopyrans mit Salpetersiiture am Wasserbade er- 
halten. Besser ist aber die folgende Methode, die vom Pyranole 
ausgeht. 

9g ms-Phenyl-dinaphthopyranol werden in 70cm* kon- 
zentrierter Salpetersiure (1°41) am Wasserbade gelést und 
‘/, Stunden belassen. Die intensiv rote Lésung wird durch 
Glaswolle in kaltes Wasser filtriert. Der ausfallende braun- 
rote K6rper, offenbar eine lose Verbindung des Reaktions- 
produktes mit Salpetersiure, wird abgesaugt und mit ungefahr 
30 cm* Eisessig bis zum Aufhéren der Entwicklung nitroser 
Gase gekocht. Er lost sich dabei anfangs vollstindig, um als- 
bald wieder in Form von griinlichgelben Blittchen auszu- 
fallen. Sie haben quadratischen UmriB und schmelzen nach 
dem Umkristallisieren aus Aceton und Eisessig nach vorheriger 
Dunkelfirbung bei 297—298° unter kriftiger Gasentwicklung. 

Die Substanz ist unléslich in Ather und Ligroin, schwer 
léslich in heiBem Alkohol, Benzol und Chloroform, gut in 
heiBem Essigsiureanhydrid und Aceton sowie in kaltem Pyri- 
din und Nitrobenzol. Salpeter- und Schwefelsiure lésen schon 
in der Kialte mit rotgelber, bzw. gelber Farbe; Salzsiure lost 
nicht. 


3°195 mg Substanz gaben 1°045 mg H,O und 8°180 mg CO, 


3°739 mg . »  0°202cem N (20°, 734 mm). 


Ber. fiir C,,H,,0,N,: C 69°80, H 3°48, N 604%. 
Gef.: C 69°82, H 3°66, N 6°07%. 


Kisenchloridverbindung des sr-Dinitro-ms 
phenyl-dinaphthopyryliumehlorids 


(C,,H,,O;N.Cl. FeCl,). 


03g z«z-Dinitro-ms-phenyl-dinaphthopyranol werden in 
ungefihr 15cm’ Essigsiureanhydrid heiB gelést. Zur erkalteten 
LOsung werden einige Tropfen konzentrierter Salzsiiure zuge- 
ligt. Die gelbe Lésung wird mit festem Eisenchlorid versetzt, 
wobei nach ungefihr einer Viertelstunde orangebraune schwach 
grinlich glinzende Prismen bis Tifelechen mit rhombischem 
Umrisse ausfallen. Die bei 120° getrocknete Substanz beginnt 
bei 252° unter Dunkelfairbung zu sintern und schmilzt bei 260° 
unter Gasentwicklung. 

Die in Ather, Ligroin und Benzol unlésliche Substanz lést 
sich in heiBem Eisessig, Chloroform und Alkohol schwer, leicht 
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in heiBem Essigsiureanhydrid, kaltem Aceton, Pyridin und 
Nitrobenzol. In den hygrophilen Lésungsmitteln tritt hiebei 
Entfirbung auf. Schwefelsaure lést kalt, Salpetersiure erst in 
der Hitze mit gelber, bzw. rotgelber Farbe; Salzsiure lést in 
der Hitze nur teilweise. 


4°685 mg Substanz gaben 0°600 mg Fe,0,. 
Ber, fiir C,,H,,O,N,Cl. FeCl, : Fe 8°66%. 
Gef.: Fe 8°63%. 


zrz-Dinitro-ms-phenyl-dinaphthopyrylium- 
perchlorat (C,,H,,0,N.Cl). 


04g «x-Dinitro-ms-phenyl-dinaphthopyranol werden in 
ungefihr 25 cm* Essigsiureanhydrid hei® gelést und nach dem 
Erkalten mit einigen Tropfen 20%iger wiisseriger Uberchlor- 
siurelOésung versetzt. Aus der roten Lésung scheiden sich rasch 
gelbe Nadeln aus. Sie lassen sich in dieser Lésung dureh Er- 
wirmen am Wasserbade lésen und fallen beim Erkalten in 
gréBeren, etwas réteren Nadeln wieder aus. Beim Zerreiben 
geben sie ein rotes Pulver. Sie sintern bei 286° und schmelzen 
bei 288° unter kriftiger Gasentwicklung. 

Die Substanz ist nicht léslich in Ligroin, sehr schwer nur 
in Ather, Chloroform und Benzol; heiBer Alkohol sowie kaltes 
Aceton und Pyridin lésen unter rascher Entfirbung, Essig- 
siureanhydrid und Nitrobenzol schon in der Kialte recht gut zu 
roten Lésungen, Schwefelsiure lést kalt mit gelber Farbe. 
Salpetersaiure erst in der Hitze rotgelb. 


1°964 mg Substanz gaben 0°505 mg AgCl. 
Ber. fiir C,,H,,O,N,Cl: Cl 6°47%. 
Gef.: Cl 6°36%/,. 


zz-Dinitro-ms-phenyl-dinaphthopyryliumper- 
bromid (C,,H,,0,N.Br,). 


04g szz-Dinitro-ms-phenyl-dinaphthopyranol werden in 
30 cm® Essigsiureanhydrid in der friiher geschilderten Weise 
mit konzentrierter Bromwasserstoffsiure und mit Brom _ be- 
handelt. Die erhaltenen orangefarbigen goldglinzenden Blatt- 
chen zersetzen sich beim Erhitzen allma&hlich unter Brom- 
verlust. 

Die Substanz ist unléslich in Ligroin, Ather, Chloroform 
und Benzol; sie lést sich wenig in heiBem LEisessig, gut in 
heiBem Essigsiureanhydrid und Alkohol, in letzterem unter 
Entfarbung schon in der Kalte, in Nitrobenzol und Pyridin. 

Zur Analyse wurde im Vakuumexsikkator 12 Stunden 
iiber Atzkalk getrocknet. 


6°330 mg Substanz gaben 5°180 mg AgBr. 


Ber. fiir C,,H,,O;N,Br: Br 34°90%. 
Gef.: Br. 34°82%. 
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Additionsverbindung aus 1 Mol 2, 4, 6-Trinitro- 
benzaldehyd und 1 Mol £-Naphthol (C,,H,,0.N.). 


12g 2, 4, 6-Trinitrobenzaldehyd und 0-72 g £-Naphthol 
werden in wenig Ejisessig heiB gelést. Die erkaltete Lésung 
wird mit viel Wasser gefillt. Die orangegelben Nadeln werden 
bei 90—100° getrocknet und schmelzen nach kurzem Sintern 
bei 158°. 

Die Substanz lost sich in allen iiblichen Lésungsmitteln 
mit Ausnahme von Ligroin, Ather und Benzol schon in der 
Kalte zu meist orangefarbigen Lésungen auf. Konzentrierte 
kalte Schwefelsiure lést rotgelb, Salpetersiiure braunrot, Lauge 
intensiv rot. 
4°455 mg Substanz gaben 1°170 mg H,O und 8°725 mg CO, 
3°410 mg b »  0°343 cm* N (22°, 729 mm). 

Ber. fiir C,,H,,0,N,: C 52°97, H 2°88, N 10°95%. 

Gef.: C 53°41, H 2°94, N 11°19. 


Dehydro-4-dimethylaminobenzal-di-f-naph- 
thol (C,,H,,O.N). 


1g 4-Dimethylamino-benzal-di-f-naphthol wird in Alkohol 
unter Zusatz von iiberschiissiger wisseriger Natronlauge gelost. 
Dabei firbt sich die Lésung voriibergehend blau. Man fiigt 
eine kalt bereitete Lésung von Brom in Alkali tropfenweise 
unter kraftigem Schiitteln hinzu, wobei ein gelber flockiger 
Niederschlag ausfallt. Aus wisserigem Aceton erhilt man 
prachtvolle griinlichgelbe Blattchen, die bei 245° schmelzen. 

Der Korper lést sich nur wenig in heiBem Alkohol und 
Aceton, gut in heiBem Pyridin, Eisessig und Benzol. Chloro- 
form, Essigsiureanhydrid und Nitrobenzol lésen schon in der 
Kalte. Konzentrierte Schwefelsiure lést gelb. 


3°542 mg Substanz gaben 1°805 mg H,O und 10°825 mg CO, 
4°775 mg ae »  0°153 cm? N (23°, 725 mm). 

Ber. fiir C,,H,,0,N: C 83 41, H 5°56, N 3°36%. 

Gef.: C 83°35, H 5°70, N 3°52%. 
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Lichtes durch optisch aktive Basen 


I. Der Einfluss des Losungsmittels auf die Drehung des 


d-a-Pipecolins und seines Chlorhydrates 
Von 
Wolfgang Leithe 


Aus dem II. Chemischen Universitatslaboratorium in Wien 
(Vorgelegt in der Sitzung am 10. Mai 1928) 


Die Bestimmung der natiirlichen Drehung des polarisierten 
Lichtes ist fiir die Untersuchung optisch aktiver Basen von 
groBer Wichtigkeit. Fast alle Pflanzenalkaloide und sonstigen 
im Organismus gebildeten Basen treten, soweit sie in ihrem 
Molekel asymmetrische C-Atome enthalten, in optisch-aktiven 
Formen auf, und die spezifische Drehung ist vor allem zur 
Charakterisierung optisch isomerer Verbindungen von ent- 
scheidender Bedeutung. Da sie aber auch, dank der Voll- 
kommenheit der modernen Apparate, eine miihelos zu _ be- 
stimmende Konstante von weitgehend konstitutiver Natur ist. 
ist es naheliegend, bei Basen von bekanntem Aufbau nach Be- 
ziehungen zwischen Konstitution und Drehung zu suchen, um 
dann auch bei unaufgeklirten K6rpern aus ihrem Drehwert 
Schliisse auf ihre Konstitution ziehen zu k6énnen. 

Dem Vergleich der Drehwerte verschiedener Substanzen 
stellt sich besonders bei organischen Basen eine Reihe 
von Schwierigkeiten entgegen. Die Drehungsbestimmung er- 
folgt in den meisten Fallen nach dem Auflésen in einem ge- 
eigneten Lésungsmittel. Nun ist aber die in Lésung bestimmte 
spezifische Drehung immer von der Art und Konzentration des 
Lésungsmittels abhingig. Besonders die Salzbildung iibt einen 
groBen EinfluB aus, Base und Salz haben haufig Drehungen von 
verschiedenem Vorzeichen. Aber auch bei den sog. indifferenten 
Lésungsmitteln zeigen sich erhebliche Abweichungen. Um nun 
die Werte verschiedener Substanzen einer gemeinsamen Be- 
trachtung unterziehen zu kénnen, mu8 man wissen, wie weit 
Drehungen, die in verschiedenen Lésungszustinden bestimmt 
sind, tiberhaupt vergleichbar sind. AuBerdem aber lassen be- 
stimmte RegelmaBigkeiten in der Drehungsanderung selbst 
wieder Schliisse auf die Konstitution der aktiven Substanz zu. 

Uber den Einflu8 des Lésungsmittels auf die 
Rotation ist eine groBe Anzahl Untersuchungen angestellt 
worden. Mangels einer wirklich allseitig befriedigenden 
Lésungstheorie ist es aber bisher nicht gelungen, das ange- 
sammelte Material einheitlich zu erkliren. Die ausfiihrlichsten 
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Messungen beziehen sich auf Wein- und Apfelsiureester, von 
aktiven Basen einfacherer Konstitution sind bisher nur 
Nicotin’, Tetrahydrochinaldin? und Coniin* in mehreren 
Lésungsmitteln untersucht worden. Den zitierten Abhand- 
lungen sind folgende Werte entnommen: 


Tabelle I. 





l-Tetrahydro-chinaldin, [a], = — 58°12, ¢€ ea. 2 5. 
Lsgm. Piperidin Ather Tetrahydro-chinolin Aceton 
ar — 45°9 — 50°8 — 58°9 — 63°3 
C,H, .OH CH, .OH CHCl, C,H, 
— 64°0 — 75'1 85°3 — 88°6 
Lsgm. CCl, Kisessig Chlorhydrat in Wasser Chlorhydrat in Alkohol 
[a]p —-97°6 —1179 — 66°4 — 77°4 
Nicotin, |a]p) = — 163-7, ¢ extrapoliert auf unendliche Verdiinnung. 
Lsgm. Athylenbromid Benzol Aceton Ather Anilin 
la} p — 183°5 —- 163°5 —162°'6 —161°0 — 156°4 
C,H;.OH CH, .OH Wasser Chlorhydrat in Wasser, c = 10 
— 140°1 —129°7 — 774 + 14°4 


Coniin, [4]) = + 15°6 


Lsgm. Benzol Alkohol Wasser (c = 1) Chlorhydrat in Wasser 
la] p + 9°5 +81 +1°2 + 0°27 


Zum Studium des Ejinflusses des Lésungsmittels und des 
Losungszustandes von Basen ist es aber vorerst notwendig, 
von einer optisch aktiven Fliissigkeit auszugehen, welche auBer 
einer Amino- oder Iminogruppe keine fiir die GréBe und Be- 
einfluBbarkeit der Rotation wesentliche Gruppen enthilt. Als 
solche schien das aktive a-Pipecolin geeignet, welches 
auBer der Iminogruppe nur gesittigte C-H-Bindungen enthiilt, 
eine geniigend starke Drehung aufweist, nicht allzu fliichtig 
und verhaltnismaBig leicht darstellbar ist. Gesiittigte optisch 
aktive Kohlenwasserstoffe kleiner MolekelgréBe zeigen eine 
geringe Drehung, 3-Methyl-hexan [a]p-+ 9-5, die geringe Beein- 
fluBbarkeit durch Lésungsmittel bei hydro-aromatischen Kohlen- 
wasserstoffen geht aus Messungen an /7-Pinen? hervor. Die 
spezifischen Drehungen des Pipecolins in versehiedenen 
Lésungsmitteln sind aus Tabelle I] zu ersehen, Einzelheiten 
siehe im experimentellen Teil. 





‘Ch. Winther, Zeitsehr. f. physikal. Chemie 60, 572 (1907). 

7 Pope und Peachey, Journ. chem. Soc. London 75, 1116 (1899). 
Zecechini, s. Landolt, Opt. Drehvermégen (Braunschweig 1898), S. 617. 
Pope und Peachey, loe. cit., S. 1118. 
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Tabelle II. 
d-a-Pipecolin, [a]? = + 36°0. 


I. 
Lsgm. ¢ ca.10  Piperidin Hexan Ather 
[a|'> + 37°0 +367, +33 
II. 
Benzol Essigester Aceton Pyridin CCl, CHCl, 
+ 30°0 + 30°0 + 29°3 -+- 26°6 + 20°4 + 18°7 
Il. 
Lsem. C,H, .OH CH, .OH Wasser _Eisessig 
[al > 4+-9°3 +8°7 4+-7:5 4°2 
d-Pipecolin-chlorhydrat in Wasser CH, .OH C,H,OH CHCl, 
[a|*> at 8 = $a #9 ie. 


Die Lésungsmittel lassen sich hinsichtlich ihres Effektes 
auf die spezifische Drehung des Pipecolins in drei Gruppen ein- 
teilen. Die erste Gruppe iibt einen sehr geringen EinfluB aus, 
wofiir folgende Erklirung zutreffend erscheint. In einer optisch 
aktiven fliissigen Substanz wird der dureh die sterischen und 
dynamischen Verhiltnisse am Asymmetriezentrum des Einzel- 
molekels gegebene Drehwert dem EjinfluB der Nachbarmolekel 
zuginglich sein, der sich, vielleicht durch Feldwirkung nach 
Art des Faraday-Effektes, in Anderung der Rotation, die ja eine 
konstitutiv hochempfindliche GréBe ist, bemerkbar machen 
wird. Ist dieser EinfluB stark, kommt er schon in merklicher 
Assoziation zur Geltung, dann wird ein unpolares Lésungs- 
mittel, welches aber keine Affinitaét zur aktiven Substanz zeigen 
darf, eine merkliche Drehungsinderung nach der urspriinglich 
gegebenen GréBe hin bewirken, indem es den sekundiren Einflu8 
schwichen wird. Ist aber dieser EinfluB der Eigenmolekel 
gering, zeigt sich keine merkliche Assoziation, dann wird ein 
unpolares Lésungsmittel auch in zunehmender Verdiinnung 
keinen wesentlichen EinfluB auf die Drehung der Substanz 
ausiiben. Dieser EinfluB wird auch immer dann ausbleiben, 
wenn Loésungsmittel und Substanz chemisech und physikaliseh 
gleiche Ejigenschaften haben, insbesondere dann, wenn als 
Lésungsmittel das Racemgemisch der Substanz angewendet 
ist®. Auch das Piperidin ibt als Verbindung mit iAhn- 
lichen Eigensehaften einen nur geringen EjinfluB aus. Die 
Anderung in entgegengesetzter Richtung zu den anderen 
Lésungsmitteln kommt beim /-Tetrahydro-chinaldin 
schon viel stairker zum Ausdruck. Der nur geringe Einfluf 
chemisch analoger Lésungsmittel ist tatsichlich bei den ver- 
schiedensten aktiven Substanzen zu beobachten. Messungen 
iiber Assoziation des Pipecolins sind nicht ausgefiihrt. Das 
Piperidin zeigt nach der wohl noch immer am besten fundierten 





5‘ Ladenbureg, B. 43, 2375 (1910). 
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Methode nach Ramsay und Shields die Konstante 2-06, 
also keine merkliche Assoziation. Da man diese GréBe wohl 
unbedenklich auf das Pipecolin iibertragen darf (Dielektri- 
zitiitskonstante von Piperidin 4:3, von Pipecolin 3°6), steht die 
Tatsache, daB Ather und Hexan den Drehwert des Pipecolins 
nicht wesentlich beeinflussen, mit obigen Annahmen im Ein- 
klang. 


Die nichste Gruppe zeigt eine schon betriichtliche Ande- 
rung in der Rotation, ohne daB besondere Anzeichen fiir ein- 
getretene chemische Reaktionen sprechen. Die Dichte der Ge- 
mische berechnet sich noch annihernd aus der Mischungs- 
regel. Auffallend ist die Stellung des Tetrachlorkohlen- 
stoffs, dessen geringe Polaritit und ausgesprochen sym- 
metrische Struktur eher eine Funktion im Sinne der Gruppe I 
wiirde erwarten lassen. Hier sind wohl chemische Beziehungen 
der Bindung C-Cl zur Iminogruppe die Ursache des starken 
Einflusses. Solehe chemische Affinitat kann die aus der 
Polaritit allein erwarteten Eigenschaften eines Gemisches 
volilstindig veriindern. So tritt Schwefelkohlenstoff 
(Dielektrizititskonstante 2°64) mit Pipecolin sofort in Re- 
aktion unter Bildung des entsprechenden Thiocarbamates. Kine 
Erklarung der Erscheinungen dieser Gruppe im Sinne einer 
der bisher von verschiedenen Forschern ausgesprochenen An- 
schauungen ist mangels experimentellen Materials nicht még- 
lich. Auch hier kénnte als Ursache eine Feldwirkung der Rest- 
affinititen der Lésungsmittelmolekel angenommen werden, welche 
eine Veriinderung der Iminogruppe im Sinne der in Salzform 
vorliegenden Anordnung, zu deren Drehwert diese Lésungs- 
mittel hinfiihren, bewirkt. 


In der letzten Gruppe endlich finden wir den stirksten 
EinfluB auf die spezifische Drehung. AuBerdem machen sich 
bereits erhebliche Abweichungen in der Dichte von der 
Mischungsregel bemerkbar, Wasser und Lisessig zeigen, wie 
zu erwarten, beim Mischen mit der Base Wirmeténungen. In 
Kisessig liegt bereits die Drehung des Salzes vor, aber auch 
in Wasser diirfte bei zunehmender Verdiinnung die Drehung 
iiber den Wert der Hydrate® schlieBlich den der Oniumbase 
und des Ions erreichen, also Drehungsumkehr eintreten. Be- 
merkenswert ist ferner der Umstand, daB die Drehungs- 
verminderung durch die Alkohole bei steigender Verdiinnung 
im Gegensatz zg Wasser abnimmt. 


SchlieBlich wurde noch die Drehung des Pipecolin- 
Chlorhydrates in verschiedenen Liésungsmitteln unter- 
sucht. Die spezifische Drehung ist sehr gering, ebenso der 
EKinfluB des Lésungsmittels und der Konzentration, der bei ge- 
ringeren Konzentrationen nicht mehr genau _ verfolgbar ist. 
Immerhin zeigt sich, da8 Lésungsmittel, die auch als Ioni- 





*Hantzsch und Sebalidt, Zeitsechr. f. physikal. Chemie 30, 291 (1899). 
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sierungsmittel von dhnlicher Wirkung sind, wie Wasser 
und die Alkohole, annahernd die gleiche Drehung des ge- 
lésten aktiven Salzes zeigen, wihrend in Chloroform ab- 
weichende Werte auftreten. 


Diese Befunde finden eine Bestatigung in Ultraviolett- 
Absorptionsmessungen an Basen jin verschiedenen Lésungs- 
mitteln. Uber derartige Versuche an Triithylamin berichtet 
G. Scheibe’. Als Folgeerscheinung der Solvatation faBt 
Scheibe die Verlagerung des Schwerpunktes einer Bande 
nach einer anderen Wellenlinge auf, die aber im vorliegenden 
Falle nicht bestimmbar ist. Es la8t sich hier nur die mit dem 
Lésungsmittel wechselnde Absorption fiir bestimmte Extink- 
tionskoeffizienten von Wellenlinge 220—280 mp verfolgen. 
Aus den loc. cit. angefiihrten Extinktionskurven seien folgende 
Werte entnommen: 


Wasser CHs.OH C2Hs.0H Hexan Ather Essigester 
log. k = 1 242 244 249 259 261 261 
log. k = 2 229 226 231 248 249 — 


Der Gegensatz zwischen hydroxylhaltigen Lésungsmitteln 
und Hexan-Ather ist deutlich ausgepriet. 


AuBerdem liegen noch Messungen von Ley und Vol- 
bert® iiber Absorption von Piperidin im Ultraviolett vor. 
Piperidin zeigt in reinem Zustand sowie in Lésung ausschlieB- 
lich kontinuierliche Absorption, deren GroéBe, resp. Wellenlinge 
von der Art des Lésungsmittels abhangt. Reines Piperidin ab- 
sorbiert verhaltnisméaBig stark, in nahezu gleicher Weise in 
Hexan-Lésung, wiahrend Lésungen in Athylalkohol und be- 
sonders in Wasser fiir gleiche Molarextinktionen viel schwa- 
chere Absorption zeigen. Das Piperidinium-Ion  schlieBlich 
zeigte in reinsten Lésungen des Chlorhydrates bis zu 216 mi 
voéllige Durehlassigkeit. Im selben Verhiltnis stehen auch die 
Spektren der Anilin-Base und Salz, indem das Chlorhydrat 
unter Verschwinden der Bande der Aminogruppe nur mehr 
die Region der Benzol-Absorption ausgeprigt zeigt. 


Wenn auch die beiden zum Vergleich gebrachten Er- 
scheinungen, Rotation und Lichtabsorption molekulartheoretisch 
verschieden gedeutet werden, so zeigt sich an den angefiihrten Bei- 
spielen doch deutlich, daB die optischen Eigenaghaften basischer 
Gruppen durch die Salzbildung zuriickgedringt werden. Auf 
die Rotation angewendet, besteht die Erwartung, daB in der 
Drehung der Salze der EinfluB des Stickstoffes ausgeschaltet 
ist und somit die iibrigen drehungsbestimmenden Faktoren 
stirker zur Geltung kommen. 





* B. 60, 1417 (1927). 
8 B. 59. 2119 (1926). 
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Experimenteller Teil. 
Darstellung des d-a-Pipecolins. 


Uber das Quecksilbersalz gereinigtes 2-Picolin wurde 
nach Ladenburg mit Natrium und Alkohol reduziert und 
das erhaltene «-Pipecolin-chlorhydrat dureh Umlésen aus 
Wasser gereinigt. 

In bezug auf die Spaltung der Verbindung in ihre optisch 
aktiven Komponenten sind die Angaben in der Literatur wider- 
sprechend. Wiaihrend Mareckwald® nach Spaltung mit 
d-Weinsaiure schon nach einmaligem Umlésen reines Bitartrat 
vom IF. P. 65—66° erhielt und daraus die Base vom Drehwinkel 
+ 32° im Dezimeterrohr isolierte, konnte Ladenburg” erst 
nach mehrmaligem Umldésen zu reinem Priparat vom F. P. 
65° kommen. Die daraus isolierte Base zeigte den Drehwinkel 
-+- 30°4°, der sich auch nach neuerlichem Umlésen des Bitartrates 
nicht mehr steigern lieB. Dagegen gibt er an, daB er aus 
weniger gereinigtem Bitartrat eine Base von héherem Dreh- 
wert erhalten konnte, die er somit als nicht ganz rein anspricht. 

Ich bin bei meinen Versuchen auf dieselben Schwierig- 
keiten wie Ladenburg gestoBen, und die schlieBlich er- 
haltene Base zeigt beziiglich Dichte und Rotation genau seine 
Werte. Das genau nach den Angaben von Marckwald 
isolierte Bitartrat zeigte erst nach dreimaligem Umlésen den 
richtigen Schmelzpunkt. Die daraus mit Kalilauge und Ather 
und darauffolgendem griindlichen Trocknen und Rektifizieren 
isolierte Base zeigte im Halbdezimeterrohr den Drehwinkel 
152°, bei einer Dichte von d* 0°845, somit [al?—-+ 36-0". 

Nach mehreren Messungen wurden die Lésungen der 
Base auf das Chlorhydrat verarbeitet, dieses durch Umldésen 
aus Aceton rein vom F.P. 191° erhalten, daraus die Base re- 
generiert, welche neuerlich die spezifische Drehung [al? — + 360° 
zeigte. 


Vorbereitung der Lésungsmittel. 


Die verwendeten Lésungsmittel wurden sorgfialtig durch 
Trocknen und Fraktionieren gereinigt und im Pulfrichschen 
Refraktometer auf Reinheit gepriift. Die Alkohole wurden 
nach Zusatz von Natrium destilliert, Aceton iiber die Bisulfit- 
verbindung gereinigt, Hexan, Benzol und Pyridin wurden aus 
reinsten Kahlbaum-, bzw. Merck-Priparaten entgwommen. 


Ausfitihrung der Messungen. 


Der zu den Messungen verwendete Apparat ist ein Lip- 
pichscher Halbschattenapparat der Firma Schmidt und 
Haensch in Berlin fiir Mikropolarisation und unveriinder- 





® B. 29, 46 (1896). 
10 B. 42, 3152 (1909). 
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lich auf D-Linie eingestellter Monochromatorbeleuchtung. Der 
Apparat erlaubte somit leider nicht die Bestimmung der 
Rotationsdispersion. Als Beobachtungsréhren kamen _  solche 
von % bis lcm’ Inhalt und ldm Lange in Verwendung, 
welche vorher durch Vergleich mit Makro-Réhren als_ voll- 
stindig exakt erkannt wurden. Die Loésungen wurden mit 
kleinen Pipetten in St6épselflischechen von ca. 2 cm* Inhalt ein- 
gewogen, die Dichte lie8 sich in kleinen Stépselpyknometern 
von 0°5cm'* Inhalt bei 15° Wasserbad leicht mit hinreichender 
Genauigkeit bestimmen. Die Temperatur des MeBraumes wurde 
konstant auf 15° gehalten. 


Der durch das Arbeiten mit kleinen Substanzmengen und 
fliichtigen Lésungsmitteln bedingte Hauptfehler kann somit 
nur in Konzentrationsinderungen wihrend des Einfiillens ge- 
legen sein. Bei rascher Arbeit zeigten sich aber nur Ab- 
weichungen von héchstens 2—3 Ejinheiten der ersten Dezimale 
‘in der spezifischen Drehung, Differenzen, die fiir den Rahmen 
der vorliegenden Untersuchung belanglos sind. Nach der Be- 
stinmung der Drehung und Diechte wurde die im Wigeflisch- 
chen zuriickgebliebene Lésung neuerlich auf zirka das Vier- 
fache verdiinnt und gemessen. Die so erhaltenen Werte, in der 
Tabelle mit * bezeichnet, haben infolge Hiufung der Fehler- 
quellen, insbesondere der sich bei kleinen Winkeln schon stark 
auswirkenden Ablesefehler, nur annihernde Giiltigkeit. 

Die Anwendung von Mikroapparaten erlaubt somit bei nur 
geringer EKinbuBe an Genauigkeit eine Ausdehnung der Unter- 
suchung auf kostbare Substanzen, ‘welche sonst derartigen 
Messungen nicht zuginglich wiiren. 


Drehung des d-Pipecolins in Liésung. 


Lésungsmittel g ooo c a [a| 
reme Base .... 0°845 +15°2 +- 36°0 
PUEOGE <u 0 es 10°31 0° 865 8°91 3°30 + 37°0 
Sem 2 17°63 O°712 12°55 4°50 +35°9 

7-03*  0°697 4°90 1°79 02 4 86°5 
Athylither .... 16°35 0° 740 12°10 4°27 + 35°3 
etre 11°45 0°878 10°05 3°O1 + 30°0 
4°82* 0°879 4°23 1°23 +. 29°1 
Essigsiure-ithylester. 11°77 0°898 10°57 3°17 +- 30°0 
3°42* 0906 3°09 0-0 = 428-7 
Aceton.... 9. . 9°93 0°801 7°95 2°33 + 29°3 
3° 62* 0° 798 2°89 0°81 +- 28°0 
OM 6 5-0: kee 11°66 0° 967 11°28. 3°00 +- 26°6 
SMA )n. abt vies 10°05 1°473 14°81 3°04 + 20°5 
6°63 1°513 9 99 2°04 9-4. 20-4 
2°27* 1°562 3°54 0°68 +19°4 
Chloroform .... 8°57 1°397 11°97 2°24 +18°7 
Athylalkohol ... 17°34 0°808 14°01 1°32 + 9°4 
5°11* 0° 802 0) 
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Lésungsmitte] 


Methylalkohol . 


We ws a See 


Kisessig 


Drehung von Salzen 


d- Pipecolin -d - bitar- 
trat F.P. 65—66° in 
Wee. s. 0 8% 

Chlorhydrat F.P. 191° 
in Wasser 


Methylalkohol . 
Athylalkohol 


Chloroform 


9 


15°15 
5°20 
17°34 
11°34 
6°38* 
11°34 


16°01 


26°87 
11°88 
4°41* 
17°77 
25°17 
8°51 
6°83 


d,. 


0° 808 
0° 800 
0-958 
0°993 
0° 998 
1°061 


des d-Pipecolins in Lésung. 


1°042 


1°027 
1°023 
1°010 
0°818 
0°857 
0°813 
1°455 
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Uber eine Synthese der Acridinsaure 
(Chinolin-2, 3-dicarbonsaure.) 


Von 
Georg Koller und Else Strang 


Aus dem II. Chemisechen Laboratorium der Universitat in Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am.18. Mai 1928) 


Wahrend die Monocarbonsiuren des Chinolins durch eine 
Reihe von Synthesen leicht zuginglich gemacht sind und es 
in den meisten Fallen ohne weiteres gelingt, sich auch gréBere 
Mengen dieser Stoffe zu beschaffen, ist es schwierig, die Di- 
earbonsduren dieser heterozyklischen Verbindung, besonders 
mit zueinander orthostindigen Carboxylgruppen zu gewinnen. 
So ist z. B. die Acridinsiure, die Chinolin-2, 3-dicarbonsiure, 
nur dureh einen Umweg iiber Acridin’ oder Dioxyacridin? er- 
haltlich. Da nun Acridin eine in gréBeren Mengen nur schwer 
darstellbare Substanz ist und bei der Oxydation mit Kalium- 
permanganat die Ausbeute an Acridinsiure iiberdies viel zu 
wiinsechen iibrig liBt, so war es fiir uns schwer, auf diesem 
Wege eine hinreichende Menge der Acridinsiure fiir eine von 
uns in Aussicht genommene Untersuchung herzustellen. 

Auf der Suche nach einer totalen Synthese der Siure er- 
schien es uns nun naheliegend, durch eine Ausdehnung der 
von Friedlander aufgefundenen Chinolinsynthese auf Keto- 
dicarbonsiureester wie Oxalessigester einen Aufbau der 
Acridinsiure aus 0-Aminobenzaldehyd und obenerwihntem Ester 
durechzufiihren. Tatsichlich kondensieren sich diese beiden 
Stoffe in guter Ausbeute nach Schema 


AN va P.O 
(| )\—-CH=0O CH: — COOC2H; ( + COOCsH; 
Wier: | | 
-NH —_ 21s \\ ,s COOC2Hs 
ne [ A , 


N 


zum Didthylester der Acridinsiure. Der Eintritt dieser Kon- 
densation ist nicht ganz selbstverstindlich, da dureh die, An- 
hiufung der Carboxylgruppen eine sterische Behinderung der 
Methylen- und Ketogruppe zu erwarten war. 


Experimenteller Teil. 
Acridinsaéure-diithylester. 


Da die Kondensation des o-Aminobenzaldehyds mit Oxal- 
essigester in wiassrigen Medien nicht zur Isolierung des in 





'Graebe und Lagodzinski, B. 25, 1733. 
2A. Konopnicki und E. Sucharda, Roezniki Chemji 7 (1927), 183—1s' 
Lemberg, Polytechn. 








Synthese der Acridinséiure 49 


Wasser leicht léslichen Esters fiihrte, wurde von uns in ab- 
solut alkoholischer Lésung gearbeitet. 

4-2 g Aminobenzaldehyd, welcher durch Reduktion von 
o-Nitrobenzaldehyd mit Ferrosulfat in ammoniakalischer 
Lésung * erhalten worden war, wurden mit 46g Oxalessigester 
in 64cm*® absolutem Alkohol gelést und eine Auflésung von 
004g Atzkali in méglichst wenig absolutem Alkohol hinzu- 
gefiigt. Nach einer Woche wurde die gelbliche Lésung filtriert 
und am Wasserbade der Alkohol abdestilliert. Das zuriick- 
bleibende Ol erstarrte nach lingerem Stehen zu einer briiun- 
lichen, mit 6ligen Bestandteilen behafteten Kristallmasse. Zur 


sine A ‘hie : ~trge ; 
ee weiteren Reinigung wird die Substanz am besten aus einer 
“a groBeren Anzahl von Glasréhrehen im Vakuum destilliert. 


Di- Unter starkem anfinglichem Schiumen geht ein gelbliches, 
viskoses Ol] iiber, welches nach kurzer Zeit kristallisiert. Die 








ig Substanz lag nach dem Umldésen aus tiefsiedendem Petroliither 
oa in einer Menge von 2°97 vor. ‘Sie schmolz nach S intern bei 
-. , 0°, bei 54—55°. Der Korper ist leicht léslich in Wasser und 
“<l Alkohol, schwerer in Petrolather. Die Analyse stand mit der 
ie I ormel des Acridinsdiure-diaithylesters in guter Uhberein- 
Fann stimmung. 
sem 0°1025 g Sbst.: 0°2498 g CO,, 0°0503 g H,O. — 0°0729 g Sbst. (nach Zeisel): 
von 0° 1252 g Ag J. 
C,,H,;NO,. Ber. C 65°919/, H 5°53°/, OC,H, 32°98°/, 
er- Gef. C 66°47%, H 5°49°/, OC,H, 32°99°,. 
om ‘ Es war nun Wwiinschenswert, die Substanz mit aus Acridin- 
il saure erhaltenem Acridinsiure-diithylester direkt zu ver- 
-. gleichen. 
den 245g Acridinsiure, welche nach Graebe und Caro’ 
dureh Oxydation von Acridin mit Kaliumpermanganat ge- 
wonnen worden waren, wurden mit 150 cm* absolutem Athy]l- 
alkohol 4 Stunden auf dem _ kochenden Wasserbade mit 
trockener Salzsiure behandelt. Hierauf wurde der Alkohol im 
Vakuum bei 40° nach Moglichkeit entferut, der dlige Riickstand 
mit Benzol iiberschichtet und unter Kiihlung mit Sodalésung 
on- neutralisiert. Das Benzol hinterlie’ nach dem Trocknen mit 
An- Glaubersalz ein braunes Ol, welches auf Kratzen kristalliniseh 
der erstarrte. Ausbeute 2:13g. Der Stoff wurde durch Vakuum- 
destillation gereinigt. Die Hauptmenge des Esters ging im 
Sibelkolben bei 17 mm Druck zwischen 220 und 230° in die Vor- 
lage. Nach Umlésen aus tiefsiedendem Petrolither lag der 
Schmelzpunkt bei 54—55°, nach Sintern bei 53°. 
ke). 00871 g Subst. (nach Zeisel): 0°1482 g AgJ. 
4 C,;H,,NO,. Ber. OC,H, 32°98°/, 
tef. OC,H, 32°60°/,. 
—15! ‘+ Friedlander, B. 17, 456. 


4Graebe und Caro, B. 13, 100. 
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Der Mischschmelzpunkt mit der aus o-Aminobenzaldehyd 
und Oxalessigester erhaltenen Substanz lag bei derselben 
Temperatur. Die beiden Stoffe sind also identisch. 


Aecridinsiure. 


17 g des rohen, durch Kondensation erhaltenen Esters 
wurden mit 2g Kalilauge und 10cm* Wasser unter RiickfluB 
gekocht. Das Ol geht hiebei bis auf geringe Reste in Lésung. 
Die filtrierte Fliissigkeit wurde mit Salzsiure angesiuert. Die 
ausfallende Siure wird abgesaugt und durch wiederholtes Um- 
lésen aus Wasser gereinigt. Ausbeute 0°99. Der Stoff verhilt 
sich beim Erhitzen Ahnlich der Acridinsiure; er gibt unter 
Kohlensaiureabgabe die bei 275° schmelzende Chinolin-3-carbon- 
siure und gibt bei der Zinkstaubdestillation Chinolin. 
3°046 mg Sbst.: 6°746 mg CO,, 0°806 mg H,O. — 3°898 mg Sbst. (nach 
Dumas): 0°240 em? N (15°, 738 mm). 

C, ,H,NO,. Ber. © 60°83), Hi 3-25, N 6-459), 
Gef. C 60°40, H 2°969/, N 7-000). 
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Uber eine Synthese des Acridons und Acridins 
Von 
Georg Koller und Erich Krakauer 
Aus dem II. Chemischen Institute der Universitat in Wien 
P (Vorgelegt in der Sitzung am 18. Mai 1928) 

Wihrend die trockene Destillation der neutralen IKalk- 
salze von aliphatischen und aromatischen Carbonséuren ein 
oft betretener Weg ist, um die um ein Kohlenstoffatom Airmeren 
Ketone zu gewinnen, liegen in der Literatur keine Andeutungen 
vor, wie sich die Calciumsalze von Aminosduren bei der thermi- 
schen Zersetzung verhalten. Wihrend die Versuche, durch Er- 
hitzen von m-Aminobenzoesiure in Form ihres neutralen 
Calcinmsaizes und von 2-aminonikotinsaurem Calcium zum 
m, m'-Diaminobenzophenon, bzw. zum 2,2‘-Diaminodipyridyl- 
(3, 3)-keton zu gelangen, bisher vielleicht infolge zu geringer 
Reinheit der Kalksalze zu keinem faBbaren Produkte fiihrten, 
ist uns die Isolierung eines scharf charakterisierten Zersetzungs- 
produktes bei der Erhitzung ces anthranilsauren Calciums ge- 
lungen. 

Wurde letzteres Salz fiir sich erhitzt, so trat bei ungefihr 
300° im Vakuum unter Schmelzen und Aufschiiumen eine Zer- 
setzung ein, welche gréBere Mengen von Anilin und ein ge- 
ringfiigiges Sublimat eines gelben K6rpers in die Vorlage destil- 
lieren lieB. Die Versuche, aus der gelben Schmelze durch 
hdheres Erhitzen im Vakuum eine gréBere Menge des gelben 
K6rpers zu gewinnen, fiihrten zu weitgehender Verkohlung. 
Wurde jedoch das Calciumsalz in einem [Eisenblechkistchen 
im Vakuum lingere Zeit auf 340° erhitzt, so lieB sich aus der 
spréden, glasigen Masse des Riickstandes in nicht schlechter 
Ausbeute ein in gelben Nadeln anschieBender Stoff gewinnen, 
der aber mit o, 0’ -Diaminobenzophenon nicht identisch war. Die 
analytischen Befunde fiihrten zu einer Formel C,,H.,ON,, die 
sich auf Grund der Zinkstaubdestillation, welche Acridin er- 
gibt, und der Spaltung mit rauchender Salzsiure im Rohr, die 
zu Acridon fiihrt, nach (I) auflésen lieB. Es ist bisher nicht 


ait aban ie 











PES 


Lo 


a“ 


es 


A 


"Oy Oe MP OT pe 


ee PTT AI A 


7 = 
roy + 





52 G. Koller und E. Krakauer 


gelungen, durch eine mildere Spaltung das o, o' -Diaminobenzo- 
phenon zu erhalten. Wir sind der Meinung, daB sich diese Ge- 
winnung von Acridon und Aecridin technisch zur Darstellung 
dieser Stoffe eignen wiirde. 


Experimenteller Teil. 
Anthranilsaures Calcium. 


10g reiner Anthranilsiiure wurden in eine Auflésung von 
4g Atzkali in 50 cm* Wasser eingetragen und unter Umriihren 
eine Lésung von 4g Calciumcehlorid hinzugefiigt. Die Fliissig- 
keit erstarrt sofort zu einem Brei von glinzenden Blittchen, 
die auf eine Nutsche gebracht und mit wenig Wasser gewaschen 
wurden. Das siiB schmeckende Salz wurde, bei 100° im Vakuum 
getrocknet, zur Analyse gebracht. 


0°1486 g Substanz gaben beim Veraschen 0°0280 g Ca0. 
C,,H,,O,N,Ca. Ber.: Ca 12°84°/, 
Gef.: Ca 13°47°/,. 


Erhitzung des Caleciumsalzes. 


85g des trockenen Salzes wurden in ein starkwandiges, 
einseitig zugeschmolzenes Glasrohr gebracht und nach dem 
Evakuieren in einem Bisenblechkistehen auf 340° erhitzt. Bei 
dieser Temperatur tritt Gelbfarbung und Schiumen ein und 
an den kilteren Teilen des Rohres kondensiert sich Anilin. Es 
wurde so lange auf obiger Temperatur belassen, bis eine Gas- 
entwicklung nicht mehr zu bemerken war (1% Stunden). Der 
braiunliche, spréde Rohrinhalt wurde in einer Reibschale mit 
nicht zu sehwacher Salzsiure verrieben und, ohne filtriert zu 
werden, ammoniakalisch gemacht. Hiebei scheiden sich neben 
ungelést gebliebenen Aggregaten gelbe Flocken ab. Durch 
diese Operation wird der GroBteil des Caleiumkarbonats ent- 
fernt. Der gesamte Niederschlag wurde abgesaugt und iiber 
Schwefelsiure getrocknet. Ausbeute 269. Zur weiteren Reini- 
gung wurde die Substanz so lange mit Benzol ausgekocht, als 
sich beim Abdestillieren des Lésungsmittels ein Riickstand 
zeigte. Das Benzol wurde abgekocht und der in gelben Nadeln 
anschieBende Korper, der noch mit geringen Mengen einer 
braunen Substanz verunreinigt war, aus einer gréBeren An- 
zahl von Glasréhrehen im Vakuum destilliert. Der Stoff kon- 
densiert sich als gelbrot gefirbtes Ol, welches sofort zu seiden- 
glanzenden Nadeln erstarrt. Der Schmelzpunkt der so er- 
haltenen Verbindung lag bei 215°. Durch wiederholtes Um- 
losen aus Alkohol stieg er auf 233°, wihrend der Schmelzpunkt 
des 0,0'-Diaminobenzophenons bei 132—133° liegt'. Die Ana- 
lysen und die Molekelgewichtsbestimmung zeigten, daB ein 


1G. Heyl, J. pr. (2) 59, 438. 
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Stoff vorliegen muBte, der durch eine einmalige Wasser- 
abspaltung aus 2 Molekeln des wahrscheinlich intermediir ge- 
bildeten o, 0’-Diaminobenzophenons entstanden war. 


6°293 mg Sbst. 17°620 mg CO,, 2°950 mg H,O. — 3°376 mg Sbst. (nach 
Dumas): 0°404 cm* N (742 mm, 18°). — 9°7 mg Sbst. (nach Rast) in 0°1210 g 
Kampfer D 8. 
C,,H,,ON,. Ber. C 76°81°/,, H 5°46%,, N 13°79°/,, M.G. 406. 
Gef. C 76°36°/,, H 5°25°/,, N 13°49°/,, M.G. 400°8. 


Der Ko6rper ist léslich in Alkohol,. Benzol. Die Lésungen 
zeigen keine Fluoreszenz. 


Zinkstaubdestillation. 


0-44 der Substanz wurden mit 60g Zinkstaub im Wasser- 
stoffstrome erhitzt. Es destillierte aus dem Rohre bei Rotglut 
ein gelbliches Ol, welches zu mit einem Ol behafteten Nadeln 
erstarrte. In einer mit verdiinnter Salzsiure beschickten Vor- 
lage zeigten sich die bekannten Nebel von Chlorammon. Die 
Substanz schmeckt auf der Zunge intensiv brennend und lost 
sich in heifem Wasser mit blauer Fluoreszenz. Zur weiteren 
Reinigung wurde der Stoff in Ather gelést und mit einer itheri- 
schen Lésung von Pikrinsiure die Base in Form ihres Pikrates 
gefallt. Die gelbe Verbindung wog abgesaugt 0:16 g. Sie erregt 
eingeatmet Niesen. Der Schmelzpunkt lag unter Zersetzungs- 
erscheinungen bei 245°. Das so erhaltene Pikrat wurde mit 
starker Salzsdure verrieben und nach Zusatz von nicht zu viel 
Wasser wiederholt mit Ather ausgeschiittelt. Die gelbe, nun- 
mehr von der Pikrinsiure befreite Lésung des Basenchlor- 
hydrats wurde mit Lauge alkalisch gemacht und die sich als 
farblose Flocken abscheidende Verbindung mit Ather aufge- 
nommen. Das mit Kaliumkarbonat getrocknete Ldésungs- 
mittel hinterlieB beim Abdestillieren ein leicht gefirbtes Ol, 
welches zu Nadeln erstarrte. Der Stoff wurde in ein Réhrehen 
gebracht und der Destillation unterworfen. Dann wurde der 
Koérper aus heiBem Wasser umgelést und zeigte nun den 
Schmelzpunkt 107°. Der Mischschmelzpunkt mit reinem, bei 
107° fliissigem Acridin lag bei derselben Temperatur. 


Aecridon. 


0-3g des bei 233° schmelzenden Kérpers wurden im Rohr 
mit 5cm® bei 0° gesattigter, wisseriger Salzsiure 16 Stunden 
auf 170° erhitzt. Es schieden sich beim Erkalten derbe, gelb- 
braune Nadeln ab. Der Bombeninhalt wurde in Wasser aus- 
gegossen, mit Ammoniak versetzt und der sich in gelben 
Flocken abscheidende Kérper abgesaugt. Die Ausbeute betrug 
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0:29. Die Mutterlauge zeigte intensive blaue Fluoreszenz. Der 
rohe K6érper schmolz bei 315°, nach dem Lésen in Alkohol und 
Fallen mit Wasser ging der Schmelzpunkt auf 340°. Die Ver- 
bindung sublimierte im Vakuum in gelben Nadeln, die bei 
353° (unkorr.) schmolzen und mit Acridon gemischt denselben 
Schmelzpunkt zeigten. 


6°357 mg Sbst.: 18°686 mg CO,, 2°834 mg H,0. 


C,;H,NO. Ber. C 79°97°/,, H 4°65°,. 
Gef. C 80°17°/,, H 4°99%. 
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Zur Frage der Darstellung von Derivaten der 
Phenol-Monosulfochloride 


Von 
Erich Gebauer-Fulnegg und Franz v. Meissner 


Aus dem Laboratorium fiir chemische Technologie der Universitat Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung vom 24. Mai 1928) 


Bei der Einwirkung von Chlorsulfonsiure auf Phenole 
konnten bisher trotz einer groBen Reihe diesbeziiglicher Ver- 
suche keine Monosulfochloride erhalten werden. Da mit dem 
genannten Reagens zu wiederholten Malen Schwefelsiureester 
von Phenolen erhalten worden waren, scheint es naheliegend, 
anzunehmen, daBg Esterschwefelsiuren Zwischenstufen der 
Reaktion sind, welche die Leichtigkeit der Sulfurierung mit- 
bedingen?, wiahrend die chlorierende Wirkung der Chlor- 
sulfonsdure erst in zweiter Linie zur Wirkung kommt. — Als 
daher die Aufgabe gestellt war, die als Zwischenprodukte fiir 
Farbstoffkomponenten interessanten Phenolmonosulfochloride 
leicht zuginglich zu machen, wurden in erster Linie Phenole 
mit veresterter, bzw. veritherter Hydroxylgruppe auf ihr Ver- 
halten gegeniiber Chlorsulfonsiure untersucht. Hiebei wurde 
angenommen, da8 durch Vermeidung der Bildung von Phenol- 
schwefelsdureestern Disubstitution erschwert sein werde. Ent- 
gegen den Erwartungen konnte aber festgestellt werden, daB 
eine ganze Reihe von Schutzgruppen des phenolischen Hydroxyls 
fiir die in Aussicht genommene Reaktion der Bildung von 
Derivaten von Phenolmonosulfochloriden nicht ausreichten. 
BloB die Carbithoxylgruppe hatte sich bereits friiher? als ge- 
eignete Schutzgruppe erwiesen. 

Bei den vorliegenden Untersuchungen, welche am Anisol, 
Phenetol und Acetylphenol vorgenommen wurden, konnten 
bloB die entsprechenden Disulfochloride gefaBt und fest- 
gestellt werden, daB die Methoxylgruppe gegeniiber dem an- 
gewendeten Reagens noch verhaltnismaBig resistent ist, da 
weitergehende Verseifung erst bei erhéhter Temperatur (120°) 
eintritt, wahrend die Athoxylgruppe bereits bei der durch die 
Reaktion hervorgerufenen Temperaturerhéhung der teilweisen 
Verseifung anheimfillt. Wie vorauszusehen, spaltet sich die 
Acetylgruppe am leichtesten ab; aus dem rohen Reaktions- 
produkt konnte Phenoldisulfochlorid isoliert werden; das 
Phenylacetatdisulfochlorid wurde dann durch nachtrigliches 
Acetylieren des Phenoldisulfochlorids in nahezu quantitativer 





1Gebauer und Schlesinger, B. 61, 781 (1928). 
2].¢. 
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shbeute erhalten. — Auch m-Kresylacetatdisulfochlorid wurde 
if diese Weise dargestellt. 

Aus dem Anisoldisulfochlorid wurde das entsprechende 
Misulfamid, das Disulfanilid sowie das Dimereaptan darge- 
stellt. Beim Versuche, letzteres in ein Dischwefelchlorid um- 
zuwandeln, wurde infolge Oxydation das Anisoldisulfoehlorid 
zuriickgewonnen. . 

Zu Vergleichszwecken wurde auch’ Thioanisol der Ein- 
wirkung von Chlorsulfonsiure unterworfen und hiebei das ent- 
sprechende Disulfochlorid erhalten, welches durch das Dianilid 
niher charakterisiert wurde. Ob in dem mit wenig Chlor- 
sulfonsiure erhaltenen ziahfliissigen K6rper ein Monosulfo- 
chlorid vorliegt, konnte infolge der schlechten Ausbeute und 
schwierigen Reinigung vorliufig noch nicht festgestellt werden. 

Acetylmereaptobenzol lieferte das bereits bekannte Diphe- 
nyldisulfid-4, 4’-disulfoechlorid. 

Die besprochenen Versuche zeigen, daB es trotz der ge- 
schiitzten Hydroxylgruppe in den genannten Fillen nicht még- 
lich war, faBbare Mengen von Monosulfochloriden zu erhalten. 
Diese Beobachtungen lassen jedoch kaum einen SchluB beziig- 
lich des Reaktionsmechanismus zu (intermediire Esterbildung, 

R—O—X 
Additionsverbindung am Sauerstoff, z. B. ai , da die 

SO;H Cl 
verschiedenen Schutzgruppen, wie dies qualitativ bereits 
die Kisenchloridreaktion der Rohprodukte zeigt, bei der Reak- 
tion mehr oder minder weitgehend abgespalten werden, die ge- 
faBten Disulfochloride ihrerseits auch nur in schlechter Aus- 
beute rein erhalten und die Rohprodukte stets nicht quantitativ 
aufgearbeitet werden konnten. EinigermaBen leichter lassen 
sich erst die bei Anwendung eines gréBeren Uberschusses des 
Reagens entstehenden Rohprodukte bearbeiten. Dieser Uber- 
schuB kann jedoch seinerseits bereits zur Bildung von Disubsti- 
tutionsprodukten AnlaB geben. 
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Versuchsteil. 


1. Einwirkung von Chlorsulfonsiure auf Anisol. 


Das Anisoldisulfochlorid wurde zuerst von Shober* aus der Anisoldisulfo- 
saure mittels PCl, dargestellt. —- Zur Darstellung mittels Chlorsulfonsiure 
wurden folgende Mengenverhiltnisse versucht : 


1 Mol. Anisol m, 4 Mol, Siure 1. in der Kilte, 2. 2 Stunden bei 100° 
1 ” “ m., 8 ” ” 3. ” ” ” ’ 4, 2 ” ” 100° 
pers Lo emer ame oe 2 - , 100° 


In allen Fillen fiel beim AusgieBen auf Eis ein klebriger weifer Koérper 
aus. Beste Ausbeute in Fali 5. In den Fillen 2, 4 und 6 bildete sich neben dem 
Sulfochlorid ein stark trinenerregender Ké6rper, vermutlich Chlorsulfonsiure- 
methylester. 





’ Am. Journ. of Chem. XV, 388 (1893). 
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Zur Darstellung des Anisoldisulfochlorides wurden 10g Anisol tropfen- 
weise und unter Schiitteln in 150 g Chlorsulfonsiiure eingetragen. Die Lésung 
farbte sich anfangs dunkelgriin, spiiter braun. Nach Stehenlassen iiber Nacht 
wurde tropfenweise auf Eis gegossen. Die Masse wurde auf Ton getrocknet, in 
einem Soxhlet mit Schwefelkohlenstoff extrahiert, dann aus dem genannten 
Lisungsmittel umkristallisiert, wobei grofe wasserklare Kristalle vom kon- 
stanten F. P. 86° erhalten wurden. Die Ausbeute an Rohprodukt betrug ca. 60%, 
an reinem ca. 20% der Theorie. — Es ist leicht zersetzlich beim Erwarmen, 
schwer léslich in Schwefelkohlenstoff und Benzin, leicht in Alkohol und Ather, 
iuBerst leicht in Aceton. Die Analyse der vakuumkonstanten Substanz lieferte 
Werte, die mit den fiir ein Anisoldisulfochlorid berechneten iiberein- 
stimmten. 


4°761 mg: 0°882 mg H,O, 4°872 mg CO, 

0°1052 g: 0°1642 9 BaSO,, 0°0986 9 AgCl. 
Ber. fiir C,H,O,C1,8,: C 27°55; H 1°98; S 21°02; Cl 23°25. 
Gef. : C 27°91; H 2°07; S 21°44; Cl 23°18. 


An Nebenprodukten bildete sich vor allem ein schweres, braunes Ol, das 
nach der Extraktion am Boden des Kolbens gefunden wurde und das die Rein- 
kristallisation des Sulfochlorids erschwerte. Es zeigte starke Rotfirbung mit 
Eisenchlorid, war nicht zum Kristallisieren zu bringen und wurde auch ver- 
veblich im Vakuum zu destillieren versucht. Der hiebei erhaltene, allmahlich zu 
einer glasihnlichen Masse erstarrende Riickstand stellte sich nach Reinigungs- 
versuchen als noch nicht einheitlich heraus. 


Ein Anisolmonosulfochlorid konnte trotz weitgehender Variation der Ver- 
suchsbedingungen nicht gefafbt werden. 


Das in iiblicher Weise mittels konz. Ammoniaks dargestellte, aus ver- 
diinntem Ammoniak umkristallisierte und vakuumkonstante Amid, das die Form 
von farblosen Blittchen und einen konstanten F. P. von 239-——240° hatte, 
lieferte bei der Analyse einen Schwefelwert, der mit dem fiir die Formel eines 
Anisoldisulfamids berechneten iibereinstimmte. 


01857 g: 0°3262 g BaS0,. 
Ber. fiir C,;H,,0,N,8,: 8 24°08. 
Get. : S 24°13. 


Das auf die gewoéhnliche Weise dargestellte Disulfanilid stellte, aus 
90% igem Alkohol umkristallisiert, lange, farblose, seidenglinzende Nadeln vom 
konstanten F. P. 209° dar. Die Analyse der vakuumkonstanten Substanz lieferte 
einen Stickstoffwert, der mit dem fiir die Formel eines Anisoldisulfani- 
lids berechneten tibereinstimmte. 


()°1220 g: 7°2 cm® N, (17°, 748 mm). 
Ber. fiir C,,H,,O,N,S,: N 6°70. 
es... N 6°77. 


5g des rohen Anisoldisulfochlorids wurden in einem Rundkolben in Aceton 
gelést, mit Zink und Schwefelsiure reduziert und das entstandene Mercaptan 
anschliefBend mit Wasserdampf iiberdestilliert. Die Destillation war nach zirka 
drei Stunden beendet. Das abgesaugte, getrocknete und aus wenig Benzin um- 
kristallisierte Mercaptan bildete grofe, farblose, glinzende Blittchen vom kon- 
stanten F. P. 51°. — Ausbeute aus 5 g rohem Sulfochlorid 1°5 g Mercaptan. 
Die Analyse der vakuumkonstanten Substanz lieferte einen Schwefelwert, der 
mit dem fir ein Dimercaptoanisol berechneten iibereinstimmte. 
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0°1047 g: 0°2852 g BaSQ,. 

Ber. fiir C,H,OS,: 8 37°22. 

Gef. : S 37°41. 

1°2g Dimercaptoanisol wurden in Chloroform gelést und durch die Lésung 
ein rascher, feuchter Chlorstrom eine Stunde lang passieren gelassen*. Der nach 
dem Abdampfen des Chloroforms verbleibende Riickstand bestand aus farblosen 
Kristallen, die, aus Benzin umkristallisiert, einen konstanten F. P. von 85° 
zeigten. — Ausbeute ca. 80% der Theorie. — Der Mischschmelzpunkt mit 
Anisoldisulfochlorid und die Analyse zeigten, daf es sich um das regenerierte 
Anisoldisulfochlorid handelte. 


2. Einwirkung von Chlorsulfonsiiure auf Phenetol. 


Um die Athoxylgruppe miglichst intakt zu erhalten, wurden 5 g Pheneto! 
in 80 g Chlorsulfonsiure auferst langsam und unter Eiskihlung eingetragen. 
Das Reaktionsprodukt wurde nach einigem Stehenlassen tropfenweise auf Eis 
gegossen und fiel in Form eines grauen, stark klebrigen Kérpers aus, der im 
Gegensatz zu dem auf im tibrigen gleiche Weise, jedoch ohne Kiihlung herge- 
stellten Produkte keine Eisenchloridreaktion zeigte. Die Masse wurde auf Ton 
getrocknet und aus Schwefelkohlenstoff umkristallisiert, wobei geringe Mengen 
von farblosen kleinen Kérnchen (0°1 g) und von farblosen breiten Nadeln 
(0°2 g) erhalten wurden. Die ersteren zersetzten sich bei ca. 240°, ohne zu 
schmelzen und stellen méglicherweise ein Sulfonylid dar. Die breiten Nadeln 
zeigten einen koustanten Schmelzpunkt von 104—107° (Zander: 106—108°) 
und sind auf Grund des gefundenen Schwefelwertes der vakuumtrockenen 
Substanz als Phenetoldisulfochlorid anzusehen. 


0:0894 g: 0°1329 g BaSQ,. 
Ber. fiir C,H,0,Cl,8,: $ 20°09. 
Get: S 20°42. 


Ein Phenetolmonosulfochlorid konnte nicht gefaBt werden. Bei Behandlung 
von Phenetol mit 2—4 Molen Chlorsulfonsiure waren nur wasserlésliche Pro- 
dukte entstanden. 


3. Einwirkung von Chlorsulfonsiiure auf Thioanisol. 


Zur Darstellung des Thioanisoldisulfochlorids, das zuerst von 
Pollak und Wienerberger® aus der Sulfosiure mittels Phosphorpentachlorids 
erhalten worden war, wurden 10 g aus Thiophenol mittels Dimethylsulfats darge- 
stellten Thioanisols in 80 g Chlorsulfonsiure unter Schiitteln tropfenweise ein- 
getragen, die Lésung iiber Nacht stehen gelassen, dann auf Eis getropft, au! 
Ton getrocknet und zweimal aus Schwefelkohlenstoff umkristallisiert, wobei 
farblose, sternférmig angeordnete Nadeln vom konstanten F.P. 102—104° (P. u. 
W. 1. ce. 103—106°) erhalten wurden. 

Das entsprechende, auf die gewéhnliche Art dargestellte Disulfanilid 
lieferte, aus 50°/,igem Alkohol umkristallisiert, farblose, seidenglinzende Nadeln 
vom konstanten F. P. 202—204°. Die Analyse der vakuumtrockenen Substanz 
lieferte einen Stickstoffwert, der mit dem fiir die Formel eines Thioaniso|. 
disulfanilids berechneten tibereinstimmt. 


0°2593 g: 14°2 cm? N, (12°, 744 mm). 
Ber. fiir C,,H,,0,N,8,: N 6°45. 
Gef.: N 6°42. 





‘Fries u. Schiirmann, B. 52, 2191 (1919). 
5 Ann. 198, 25 (1879). 
6 Monatsh. f. Ch. 35, 1450 (1914). 
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Bei Behandeln von 10 g Thioanisol mit 30 g Chlorsulfonsiure wurde ein 
zahflissiger Koérper erhalten, der beim Versuche, ihn aus Schwefelkohlenstoff 
umzukristallisieren, bloB 1 g eines braunen Ols ergab, dessen Reinigung bisher 
nicht gelang. 


4. Einwirkung von Chlorsulfonsiure auf Phenylacetat. 


Bei der Einwirkung von 10 Molen Chlorsulfonsiiure auf 1 Mol Phenyl- 
acetat und weiterer Aufarbeitung sowie Umkristallisation des Produkts aus 
Schwefelkohlenstoff und Benzol-Benzin wurden Kristalle vom F.P. 79—81° 
erhalten, deren Mischschmelzpunkt mit Phenoldisulfochlorid keine Depression 
zeigte. Auch das aus dem bei Behandeln von Phenylacetat mit Chlorsulfonsdure 
erhaltenen Rohchlorid hergestellte Anilid erwies sich als Phenoldisulfanilid. 

Das Phenylacetatdisulfochlorid wurde nun aus Phenoldisulfochlorid’? durch 
Erwirmen mit einem Uberschusse von Essigsiureanhydrid auf dem Wasserbade, 
bis sich keine Eisenchloridreaktion mehr zeigte, dargestellt. Beim EingieBen 
in Wasser schieden sich nach einigen Stunden Kristalle ab, die, aus Benzin 
umkristallisiert, farblose Nadeln vom konstanten F.P. 91° darstellten. Ausbeute 
ca. 90°/, der Theorie. Die Analyse der vakuumkonstanten Substanz lieferte 
Werte, die mit den fiir die Formel eines Phenylacetatdisulfochlorids 
berechneten iibereinstimmten. 


5°176 mg: 5°510 mg CO,, 0°912 mg H,0 

03206 g: 0°4509 g BaSO,, 0°2739 g AgCl. 
Ber. fiir C,H,O,CI,8,: C 28°83, H 1°82, S 19°25, Cl 21°29. 
Gef. : C 29°03, H 1°97, S 19°32, Cl 21°13. 


Bei der Uberfiihrung dieser acetylierten Verbindung auf dem iiblichen 
Wege in das Anilid trat Verseifung ein und es konnte nur das Phenoldisulf- 
anilid gefaBt werden. 

Bei Behandeln von 1 Mol Phenylacetat mit 4 Molen Chlorsulfonsiiure 
wurden geringe Mengen eines bisher nicht reinigbaren Ols erhalten, das méglicher- 
weise aus dem Monosulfochlorid bestehen kénnte. 

Im Anschlusse an den zuletzt besprochenen Versuch wurde Metakresol- 
disulfochlorid analog acetyliert und lieferte, aus Benzin umkristallisiert, farblose 
Blittchen vom konstanten F.P. 109° in einer Ausbeute von ca. 85°/, der 
Theorie. Die Analyse der vakuumkonstanten Substanz ergab Werte, die mit 
den fir ein m-Kresylacetatdisulfochlorid berechneten iibereinstimmten. 


5°045 mg: 5°786 mg CO,, 1°177 mg H,O 

0°1449 g: 0°1957 g BaSO,, 0°1191 g AgCl. 
Ber. fiir C,H,O,C1,8,: C 31°11, H 2°33, S 18°48, Cl 20°45. 
Gef.: C 31°28, H 2°61, S 18°55, Cl 20°33. 


5. Einwirkung von Chlorsulfonsiiure auf Acetylmercaptobenzol. 


10 g des nach Michler® hergestellten Acetylmercaptobenzols wurden in 
80 g Chlorsulfonsiure unter Schiitteln tropfenweise eingetragen, in der ge- 
wohnlichen Weise weiter aufgearbeitet und aus Benzol-Benzin sowie aus Eis- 
essig umkristallisiert, wobei 5 g farbloser Kérnchen vom konstanten F.P. 131° 
erhalten wurden (Kiérner und Monselise®131°, Zinke und Frohneberg” 
142°). Das gleiche Produkt wurde auch erhalten, wenn nur 4 Mole Chlorsulfonsiure 





7 Monatsh. f. Ch. 46, 383 (1925). 
8 Ann. 176, 177 (1875). 

® Gazz. 6, 141 (1876). 

10 B. 42, 2726 (1909). 
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verwendet wurden und unter Eiskiihlung gearbeitet wurde. Die Analyse der 
vakuumkonstanten Substanz lieferte Werte, die mit den fiir die Formel eines 
Diphenyldisulfid-4,4'-disulfochlorids berechneten iibereinstimmten. 
welche Verbindung bereits von Zinke und Frohneberg (1l.c.) aus dem von 


Walter ‘1 dargestellten K-Salz der Diphenyldisulfid-4, 4’-disulfosiure mittels 
PCl, erhalten worden war. 


4°602 mg: 5°877 mg CO,, 0°873 mg H,O 

8°497 mg: 5°794 mg AgCl. 
Ber. fiir C,,H,O,8,Cl,: C 34°68, H 2°42, Cl 17°08. 
Gef.: C 34°83, H 2°12, Cl 16°87. 


1 Ch. II, 495, (1895). 
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Uber Arylsulfophenylchloramide 
Von 
Erich Gebauer-Filnegg und Egon Jusa 


Aus dem Laboratorium fiir Chemische Technologie der Universitat Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 24. Mai 1928) 


Die bereits seit lingerer Zeit bekannte Klasse der Aryl- 
sulfophenylehloramide wurde seit der durch Chattaway 


-aufgefundenen einfachen Darstellungsweise’ bereits zu wieder- 


holten Malen hauptsichlich von dem genannten Autor und 
einer Reihe von Mitarbeitern eingehend untersucht. Diese 
Untersuchungen beschaftigten sich auch schon mit den eigen- 
tiimlichen Umlagerungen, die das am Stickstoff haftende Chlor- 
atom unter dem EjinfluB verschiedener Agenzien erfihrt. Als 
Endprodukte wurden bei dieser Reaktion im Anilidokern ortho- 
oder para-Chlor-substituierte Arylsulfanilide gefaBt; die para- 
Stellung schien bei diesen Umlagerungen die begiinstigtere zu 
sein. Sowohl die Tatsache der Umlagerung als auch die Stelle 
der Resubstitution wurde als von katalytischen Einfliissen be- 
dingt bezeichnet °. 

Beim neuerlichen Studium des Wesens dieser Umlage- 
rungen sollte auch die bekannte Reaktionsfaihigkeit des Halogen- 
atoms zu Substitutionen aller Art nach Méglichkeit verwertet 
werden. 

Im Verlaufe der vorliegenden Arbeit konnte festgestellt 
werden, daB die Stellung, in welche das Chloratom vom Stick- 
stoff in den Anilinkern wandert, von der Aziditait, Alkalitiit, 
bzw. Neutralitat des Reaktionsmittels abhingig ist, wobei je- 
doch die Menge der entstehenden Produkte wesentlich von 
den anderen sich gleichzeitig abspielenden Vorgiingen ab- 
hingt. Diese Beobachtung erméglicht die willkiirliche Beein- 
flussung der Resubstitution innerhalb gewisser Grenzen und 
steht auch in guter Ubereinstinmung mit Arbeiten von 
Skraup*, der bereits in anderen Fillen darauf hingewiesen 
hat, daB in saurem Medium Substitution in erster Reihe in 
Parastellung eintritt, wihrend in neutralem oder alkalischem 
Medium vorzugsweise Orthoderivate entstehen. 

Im vorliegenden Falle entstand bei der spontanen Zer- 
setzung des Stickstoffchlorides (saures Medium) neben geringen 
Mengen Benzolsulfanilid hauptsichlich Benzolsulfon-p-chlor- 
anilid. Die gleiche Verbindung bildet das Hauptprodukt der 
Reaktion, wenn das Stickstoffchlorid mit fliissigem Schwefel- 
dioxyd, worin es leicht léslich ist, zusammengebracht wird. 








1 J. Chem. Soe. London 85, 1181—1187 (1904). 
2s. F.D.Chattaway, Proc. Chem. Soc. 20, 168—169 (1904). 
3 B. 57, 2033 (1925); B. 60, 1074—1077 (1927). 
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Bei Elektrolyse der so erhaltenen Lésung wurde im Kathoden- 
raum neben Benzolsulfon-p-chloranilid auch enthalogeniertes 
Benzolsulfanilid vorgefunden, wihrend im Anodenraum bloB 
Benzolsulfon-p-chloranilid zu finden war. Wurde jedoch die 
Zersetzung des Benzolsulfophenylchloramides in Pyridin, Kali- 
lauge oder Natriummethylat vorgenommen, so _ entstanden 
progressiv in der genannten Reihenfolge zunehmende Mengen 
Benzolsulfon-o-chloranilid neben abnehmenden Mengen Benzo- 
sulfanilid und Benzolsulfon-p-chloranilid. Hingegen bildet sich 
aussehlieBlich Orthoderivat, wenn eine itherische Loésung des 
Stickstoffchlorides (AussechluB von Wasser) mit Natrium 
langere Zeit gekocht wird. Entgegen der urspriinglichen An- 
nahme wurde jedoch bei Umlagerungsversuchen in fliissigem 
Ammoniak, bzw. beim Schiitteln einer aitherischen Lésung des 
Stickstoffchlorides mit Quecksilber bloB Benzolsulfanilid ge- 
faBt. 

Diese Tatsachen finden ihre Erklarung in der Annahme, 
daB die Reaktionsgeschwindigkeit zwischen dem Reaktions- 
mittel und dem beweglichen Halogenatom im Verhaltnis zur 
Umlagerungsgeschwindigkeit bei der Bildung der End- 
produkte ins Gewicht fillt. In Fallen, in denen das Halogen- 
atom infolge der Reaktionsgeschwindigkeit des betreffenden 
Vorganges und der GréBe des Loslichkeitsproduktes der hiebei 
entstehenden Verbindungen vorzugsweise mit dem Reaktions- 
mittel reagiert, kann folglich die Umlagerung nur in _ be- 
schrinktem MaBe eintreten. So kommt es einerseits zur reich- 
lichen Bildung von Benzolsulfonechloranilid (ortho: Natrium- 
versuch, para: Schwefeldioxydversuch usw.), andererseits (Queck- 
silber- und Ammoniakversuch) wird die Umlagerung fast 
ginzlich zuriickgedrangt und fast ausschlieBlich enthalogenier- 
tes Benzolsulfanilid gefaBt. 

Bei einigen in ‘Aussicht genommenen Substitutions- 
versuchen sollte das Stickstoffchlorid mit verschiedenen Salzen 
dureh doppelte Umsetzung in Reaktion gebracht werden, wo- 
bei darauf geachtet wurde, die Resubstitution méglichst zu ver- 
meiden. Mit Natriumjodid war infolge Umlagerung des bei der 
Reaktion entstandenen Umsetzungsproduktes Benzolsulfon- 
p-jodanilid erhalten worden, Natriumnitrit ergab analog das 
entsprechende Benzolsulfon-p-nitranilid, welches durch Reduk- 
tion in das Benzolsulfon-p-aminoanilid und durch Diazotieren 
und Behandeln mit Kupferchloriir in das Benzolsulfon-p-chlor- 
anilid iibergefiihrt wurde, dessen Identitit mittels Schmelz- 
und Mischschmelzpunktes mit einem aus Benzolsulfochlorid 
und p-Chloranilin dargestellten Produkte festgestellt wurde. 

Die Umsetzung mit Natriumeyanid fiihrte zu sehwer 
trennbaren Gemischen verschiedener Anilide, von denen 
neben dem enthalogenierten Produkte bisher nur das Benzol- 
sulfon-p-chloranilid gefaBt werden konnte. Trotzdem es nicht 
gelang, das Vorliegen von Benzolsulfoncyananiliden durch 
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fraktionierte Kristallisation, Vakuumdestillation oder durch 
Verseifung der Cyangruppe zu beweisen, scheint deren Vor- 
handensein aus Analogiegriinden zu den bisher beschriebenen 
Reaktionen wahrscheinlich. Dafiir spricht auch der Umstand, 
daB dieselben nach den Angaben von Braun‘ selbst niedrige 
Schmelzpunkte besitzen und bei Beimengung nicht cyanierter 
Produkte weitgehende Schmelzpunktsdepressionen erleiden. Der 
gvenannte Autor beschreibt ihnliche, nicht erstarrende Ole, wie 
sie im vorliegenden Falle beispielsweise bei der Vakuum- 
destillation erhalten wurden, sowie die Schwierigkeit, daraus 
einheitliche Produkte zu isolieren. 

Beim Versuche, ein substituiertes Benzolsulfodiphenylamid 
aus dem Benzolsulfophenylchloramid in Gegenwart von Benzol 
mittels Aluminiumehlorids herzustellen, wurde blo Benzol- 
sulfon-p-chloranilid isoliert, das Aluminiumchlorid hat also 
hauptsiichlich als Umlagerungsmittel gedient. Bei Verwendung 
von Schwefelkohlenstoff fiihrte die Friedel-Craftssche 
Reaktion neben Benzolsulfon-p-chloranilid zu geringen Mengen 
eines schwefelhaltigen Kd6rpers, dessen Analysenwerte und 
Verhalten keinen eindeutigen SchluB auf seine Konstitution 
zulassen. 

In einigen der angefiihrten Versuche sollte die Bildungs- 
méglichkeit dimolekularer Koérper mit Stickstoff-Stickstoff- 
bindung untersucht werden, deren Dissoziation (Radikalbildung) 
immerhin denkbar gewesen wire. Ein gewisser Hinweis auf 
die Méglichkeit einer derartigen Reaktion hitte in der inter- 
mediairen, beim Umschwenken wieder verschwindenden Jod- 
abscheidung bei der Umsetzung des Stickstoffechlorides mit 
Jodnatrium gesehen werden kénnen. In ihnlicher Weise wurde 
ja nach der Methode von Finkelstein® aus Tripheny]l- 
chlormethan das Triphenyljodmethan dargestellt, das seiner- 
seits weitgehender Dissoziation anheimfallt. Vorliufig konnte 
im vorliegenden Falle allerdings, wie bereits erwihnt, bloB 
Benzolsulfon-p-jodanilid isoliert werden. Selbst im Falle des 
Stickstoffchiorides, welches aus Diphenyl]-sulfon-(diphenyl)-imid 


ae, Px SO2 - , — 
a ac antes 


Cl 


beim Schiitteln mit Hypochlorit entsteht, war bei der Um- 
setzung mit Jodnatrium bisher weder ein dimolekularer Kérper 
gefaBt worden, noch scheint die Reaktion mit Jodnatrium 
iiberhaupt im letzteren Sinne zu verlaufen; jedenfalls soll diese 
Reaktion noch eingehender untersucht werden. 

In diesem Zusammenhange miissen auch nock die Re- 
aktionen des Benzolsulfophenylehloramides mit Metallen sowie 
die Elektrolyse seiner Lésung in verfliissigtem Schwefeldioxyd 





* B. 37, 2809 (1904). 
5 B. 43, 1528 (1910). 
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neuerlich erwihnt werden, die zwar ebenfalls nicht zur Radikal- 
bildung, bzw. zu dimolekularen Verbindungen gefiihrt hatten, 
wohl aber zur Klirung der Umlagerungserscheinungen, wie 
bereits eingangs erdrtert wurde. Betont sei noch, daB Zink in 
iitherischer Lésung trotz langer Versuchsdauer mit dem 
Benzolsulfophenylehloramid nicht in Reaktion trat. 


Versuchsteil. 


Das nach der Vorschrift von Chattaway ®) dargestellte Benzolsulfopheny!- 
chloramid wurde um so haltbarer befunden, je reiner und siurefreier es vorliegt. 
Ein bei 61° schmelzendes Produkt zeigte. selbst nach monatelangem Aufbewahren 
unter LuftabschluB keine Veriinderung, wihrend ein unreines Produkt, bei welchem 
im Schiittelwasser saure Reaktion nachgewiesen werden kann, sich schnell zer- 
setzt. Gelegentlich konnte bei derartiggn Priiparaten eine spontane, mit grofer 
Heftigkeit verlaufende Zersetzung beobachtet werden. Aus den Zersetzungs- 
produkten wurden nach dem Umkristallisieren aus Alkohol und Benzin halogen- 
haltige farblose Kristalle vom konstanten Schmelzpunkte von 119°5® erhalten, dic 
mit einem bei 121° schmelzenden, auf synthetischem Wege hergestellten Benzol- 
sulfon-p-chloranilid durch Mischschmelzpunkt identifiziert werden konnten, wihrend 
die Mischschmelzpunkte mit den stellungsisomeren Benzolsulfonchloraniliden sowie 
mit Benzolsulfanilid Depressionen von etwa 30° ergaben. 

Wurde 1 g Stickstoffchlorid in fliissigem Schwefeldioxyd, in welchem es 
leicht léslich ist, in einem geeigneten Gefiifi*) der Elektrolyse unterworfen, so 
wurde sowohl bei einer Temperatur von —70° (110 Volt, 1—2 Milliampere), als 
auch bei —15° (10 Volt, bei Reaktionsbeginn 40 Milliampere, nach 20 Minuten 
6 Milliampere) nach dem Verdampfen des Schwefeldioxydes im Vakuum und Um- 
kristallisieren des Riickstandes aus Benzin im Anodenraum ausschlieflich Benzol- 
sulfon-p-chloranilid (Mischschmelzpunkt mit synthetischem Produkt) vorgefunden. 
Im Kathodenraum hingegen konnte durch fraktionierte Kristallisation neben dei 
Vorliegen von Benzolsulfon-p-chloranilid auclr das von Benzolsulfanilid festgestellt 
werden. 

Beim Eintragen von Benzolsulfophenylchloramid in itiberschiissiges Pyridin 
trat bei Zimmertemperatur Lisung ein, die hiebei auftretende Verfiirbung wurde 
nach lingerer Zeit intensiver. Zur Aufarbeitung wurde die tiefbraune Liésung 
tropfenweise in verdiinnte Salzsiiure ausgegossen, das anfangs dlige Produkt er- 
starrte nach etwa zwei Tagen und konnte nach dem Umkristallisieren aus Benzin 
in Benzolsulfon-p-chloranilid, Benzolsulfon-o-chloranilid sowie Benzolsulfanilid zer- 
legt werden, wie dies durch Schmelz- und Mischschmelzpunkte mit auf synthe- 
tischem Wege hergestellten Vergleichsprodukten bewiesen werden konnte. 

Wurde das Benzolsulfophenylchloramid in konzentrierte Kalilauge 3:2 ein- 
getragen, so trat zwar keine Lisung ein, das Produkt ainderte jedoch Farbe sowie 
Konsistenz, indem es sich zu einer harzartigen Masse zusammenballte. Nac! 
intensivem Digerieren des Produktes wurde nach 48 Stunden durch Verdiinnen 
mit Wasser in Liésung gebracht und dann mit verdiinnter Salzsiiure ausgefillt 
Nach dem wiederholten fraktionierten Umkristallisieren aus Benzin wurden aucli 
hier aus dem Rohprodukte Benzolsulfon-p- “entorauiind, Benzolsulfon-o-chloranilid 
sowie Benzolsulfanilid isoliert. 

Bei der Zersetzung des Benzolsulfophenylchloramides in Natriummethylat 
und analoger-Aufarbeitung des durch Ansiuern abgeschiedenen Reaktionsproduktes 
konnte ebenso wie bei den vyorher beschriebenen Versuchen Benzolsulfon-p-chlor- 
anilid, Benzolsulfon-o-chloranilid und Benzolsulfanilid’gefabt werden. Die schwierige 





6 J. Chem. Soe. London, 85, 1181—1187 (1904). 
7 Vel. Monatsh. f. Ch. 47, 199 (1926). 
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fraktionierte Kristallisation erschwerte die Feststellung der absoluten Mengenverhilt- 
nisse, erlaubte jedoch immerhin einen qualitativen Vergleich der relativen Mengen 
der bei den genannten drei Versuchen entstandenen Anilide. In der beschriebenen 
Reihenfolge der Versuche entstanden zunehmende Mengen Orthoverbindung 
neben abnehmenden Mengen Benzolsulfon-p-chloranilid und Benzolsulfanilid. 

5 g Benzolsulfophenylchloramid wurden in 100 cm* absolutem Ather gelist 
und 2 g Natriummetall in Drahtform eingetragen. Erst nach 50 stiindigem Sieden 
hegannen sich am Natrium weife Krusten zu bilden, nach etwa 60 Stunden wurde 
die atherische Lésung filtriert und die weifen Krusten vom Natrium entfernt: 
dieselben ergaben nach dem Lésen in Wasser, Fallen mit Sdure und Umkristalli- 
sieren aus Benzin 2 g einer bei 128° konstant schmelzenden Substanz, welche 
durch Schmelz- und Mischschmelzpunkt mit Benzolsulfon-o-chloranilid als identisch 
erkannt wurde. Aus dem obigen atherischen Filtrat wurden nach dem Vertreiben 
des Lésungsmittels weitere 2°6 g Benzolsulfon-o-chloranilid isoliert und durch 
Schmelz- und Mischschmelzpunkt mit reinstem synthetischem Produkt identifiziert. 

Aus einer Lésung des Stickstoffchlorides in verfliissigtem Ammoniak wurde 
nach dem Verdampfen des Lésungsmittels und Eintragen des Riickstandes in Sdure 
blo6 Benzolsulfanilid erhalten. AusschlieBlich zu Benzolsulfanilid gelangte man auch, 
wenn 3 g Benzolsulfophenylchloramid in etwa 80 cm* Ather gelist und mit 10 ¢ 
Quecksilber heftig geschiittelt wurden. Nach 10 Stunden wurde der entstandene 
feinflockige Niederschlag durch Zentrifugieren vom Quecksilberiiberschu8B befreit 
und abfiltriert. Das erhaltene Produkt war unléslich in organischen Solventien 
und quecksilberhaltig. Mit Lauge farbte es sich sofort schwarz unter Bildung von 
Mercurooxyd. Aus dem alkalischen Filtrat schied sich beim Ansiiuern mit ver- 
diinnter Salzsiure ausschlieflich Benzolsulfanilid ab, wie durch Schmelz- und 
Mischschmelzpunkt mit reinstem Benzolsulfanilid vom Schmelzpunkt 110° fest- 
gestellt werden konnte. Eine weitere Menge Benzolsulfanilid wurde aus dem ur- 
spriinglichen atherischen Filtrate gewonnen. Die Ausbeute betrug in Summe 95% 
der Theorie. Die Reaktion verliuft also vermutlich nach dem folgenden Schema: 





4 * J * 
K >SO2:—N—< > 
\ ¥ | iff 
y, % af ana ¥ / Hg 
2 SO2— N < >+4Hg — He2Clh: + ¢ 
\ - i hcl i \Heg 
Cl — | | % 
>SO2—N—< » 


\ 


ey, pe 


Beim Schiitteln mit Zink konnte weder in itherischer Liésung noch in 
Chloroform in der Kilte Reaktion beobachtet werden, in der Wirme konnten 
neben unverindertem Ausgangsmaterial blof die Zersetzungsprodukte (haupt- 
siichlich Benzolsulfon-p-chloranilid) isoliert werden. 

Zu einer Liésung von 10 g Benzolsulfophenylchloramid in Aceton wurde 
eine acetonische Lisung von 6 g Jodnatrium partienweise zugesetzt. Bei jedem 
Zusatze wurde neben der Abscheidung von farblosen Kristallen eine intensive 
Braunfarbung der Lésung durch freies Jod wahrgenommen, die beim Umschwenken 
so lange wieder verschwand, bis auf ein Mol Stickstoffchlorid genau ein Mol 
Jodnatrium zugesetzt worden war (Méglichkeit der Titration!). Nach dem Er- 
wirmen am Wasserbad und Abfiltrieren der als Natriumchlorid identifizierten Ab- 
scheidung wurde das acetonische Filtrat verdampft. Der hinterbliebene Riickstand 
wurde mehrmals bis zum konstanten Schmelzpunkt, welcher bei (161°5°) lag, aus 
Alkohol umkristallisiert. Die Ausbeute an gereinigtem Produkt betrug 12°6 g, an 
Rohprodukt 13°5 g. 

Da die Spaltung mit konzentrierter Salzsiure auf Schwierigkeiten stief, 
wurde zur Konstitutionsaufklérung Benzolsulfon-p-jodanilid aus Benzolsulfochlorid 





= 


Monatshefte fiir Chemie, Band 50 v 


ee ee re 





66 E. Gebauer-Filnegg und E. Jusa 


und p-Jodanilin hergestellt. Das so erhaltene Produkt zeigte den konstanten 
Schmelzpunkt von 161°5° und erwies sich mit dem aus Benzolsulfophenylchlor- 
amid und Jodnatrium erhaltenen als identisch. Die Analysen der letztgenannten 
Verbindung ergaben Werte, welche mit den fiir die Formel C,,H,,O,NSJ eines 
Benzolsulfon-p-jodanilides berechneten iibereinstimmten. 

0°1465 g Subst.: 0°2162 g CO,; 0°0387 g H,O 

0°15049g , 0*2205 g CO,; 0°0375 g H,O 

0'19559 , 6°75 cm* N (16°, 744 mm) 

O°2001lg , 0°1313 g AgJ; 0°1313 g BaSO, 

O'1879g =, 0°1227 g AgJ; 0°1220 g BaSQ,. 

Fir C,,H,,O,NSJ berechnet: 
C 40°10; H 2°81; N 3°90; 8 8°93; J 35°35. 


Gefunden : 
C 40°25; H 2°96; N 3°99; S 9°01; J 35°47; 
C 39°98; H 2°79; S 8°92; J 35°30. 


Nach dem 60stiindigen Schiitteln einer 10°/,igen Lisung des Stickstoff- 
chlorides in Chloroform mit der 1 molaren Menge feinst pulverisierten Natrium- 
nitrits wurde abfiltriert und der Riickstand mittels Chloroforms von organischer 
Substanz befreit. Die gesammelten Chloroformlésungen hinterlieBen nach dem 
Verdampfen des Lisungsmittels nicht erstarrende Ole, aus welchen geringe 
Mengen Benzolsulfanilid und Benzolsulfon-p-chloranilid isoliert werden konnten. 
Da diese éligen Produkte mit Alkali intensive Gelbfirbung gaben, eine Erschei- 
nung, die von den zu erwartenden Benzolsulfonnitraniliden bekannt ist, wurde 
das Vorliegen derselben infolge der Unméglichkeit der fraktionierten Kristalli- 
sation durch Uberfiihrung in die entsprechenden Aminoverbindungen und Aus- 
tausch der Aminogruppe iiber die Diazoverbindung gegen Chlor erwiesen. Die 
Reduktion des rohen Reaktionsproduktes wurde mit Zinkstaub und Salzsiure 
bei Siedehitze vorgenommen, wobei blof das aus dem Benzolsulfon-p-nitranilid 
entstandene Aminoanilid als Chlorhydrat in Lésung ging, wihrend im Roh- 
produkt vorhandenes Benzolsulfanilid und Benzolsulfon-p-chloranilid unverindert 
blieben und mit dem iiberschiissigen Zinkstaub abfiltriert wurden. Diese salz- 
saure Liésung wurde nun diazotiert und einerseits mit 8-Naphthol gekuppelt. 
wobei ein roter Eisfarbstoff entstand, der auf Grund seiner Ausfirbung mit einem. 
von reinem Benzolsulfon-p-nitranilid ausgehend, analog dargestellten Eisfarbstoff 
identisch sein diirfte, andererseits mit Kupferchloriir nach der bekannten 
Methode von Sandmeyer behandelt. Nach halbstiindigem Erwirmen auf dem 
Wasserbade wurden die sich abscheidenden Flocken abfiltriert und zeigten nach 
dem mehrmaligen Umkristallisieren aus Benzin den konstanten Schmelzpunkt 
von 121°. Der Mischschmelzpunkt mit synthetischem Benzolsulfon-p-chloranilid 
vom Schmelzpunkt 121° ergab keine Depression, wodurch das Vorliegen von 
Benzolsulfon-p-nitranilid im Rohprodukt erwiesen ist. 

Bei der Behandlung des Benzolsulfophenylchloramides mit Natriumcyanid 
in acetonischer Lésung konnten trotz weitgehender Variation der Versuchs- 
bedingungen und Anwendung der verschiedensten Reinigungsmethoden (fraktio- 
nierte Kristallisation, Vakuumdestillation und Versuch der Verseifung vorhan- 
dener Cyangruppen) Benzolsulfoncyananilide nicht aufgefunden werden, wenn 
auch das Vorliegen derselben sehr wahrscheinlich ist. 

2 g Benzolsulfophenylchloramid wurden in 50 cm* Schwefelkohlenstoff 
gelést und 6°3 g Aluminiumchlorid eingetragen. Unter heftiger Salzsiure- 
entwicklung farbte sich das Gemisch violettrot; nach einer halben Stunde wurde 
das inzwischen braun gewordene Reaktionsgemenge erkalten gelassen, vom 
Schwefelkohlenstoff, der nach dem Verdampfen keinen nennenswerten Riickstand 
zeigte, abgegossen und mit verdiinnter Salzsiure 1:1 versetzt. Das amorphe 
braunrote Produkt wurde mit Ather extrahiert, wobei als léslicher, die Haupt- 
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menge bildender Bestandteil, 4°5 g Benzolsulfon-p-chloranilid gefaBbt wurde. Der 
in Ather unlésliche Riickstand, der in der Menge von 0°5 g isoliert wurde, 
léste sich in Alkalien, Alkohol, Phenol, Anilin und Eisessig; aus der Lésung in 
Kalilauge konnte die Verbindung durch Fallen mit verdiinnter Schwefelsiure 
wieder abgeschieden werden und schmolz undeutlich bei 217°. Abgesehen von 
den bei der Analyse gefundenen hohen Schwefelwerten, welche bereits auf das 
Mitreagieren von Schwefelkohlenstoff hinwiesen, konnte diese Annahme auch 
durch die Beobachtung gestiitzt werden, daB bei Anwendung von Benzol anstatt 
Schwefelkohlenstoff als Lésungsmittel diese Verbindung nicht entstanden war. 
Der letztgenannte Versuch, bei dem nur Benzolsulfon-p-chloranilid erhalten 
wurde, war fiir die Synthese eines Benzolsulfondiphenylamides gedacht. 
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Uber schwefelhaltige Derivate des Acetophenons 


Von 
Eugen Riesz und Walter Frankfurter 


Aus dem Laboratorium fiir chemische Technologie der Universitat Wien 


(Vorgelegt in der Sitzung am 24. Mai 1928) 


Von Derivaten des Acetophenons, in welchen Schwefel im 
Kern substituiert ist, wurde bisher eine Monosulfoséure von 
Krekeler? beschrieben, bei welcher der genannte Autor 
p-Stellung der Sulfogruppe annimmt, ferner ein o-Mercapto- 
acetophenon, welches aus o-Aminoacetophenon hergestellt 
wurde und dureh Einflu8 von Luftsauerstoff in das Thioindigo- 
rot iibergeht ?. , 

In vorliegender Arbeit sollten nun iiber die Sulfochloride 
des Acetophenons Mercaptane dargestellt werden, um eventuell 
auch aus letzteren zu Thioindigoderivaten zu gelangen, bzw. 
aus dem Verhalten der Merecaptane iiberhaupt einen Schlu8 auf 
die Stellung der eingetretenen Sulfochloridgruppen ziehen zu 
kénnen. 

Zur Herstellung von Acetophenonsulfochloriden schien 
die Anwendung von Chlorsulfonsiure am geeignetsten *. 

Bei der Einwirkung dieser Siure auf Acetophenon ent- 
stand ein Disulfochlorid, fiir welches neben der auf Grund 
der Annahme von Krekeler in Betracht kommenden Forme! 
I noch die Formel II méglich ist. 


I. Il. 
COCHs COCHs 


SO2C1 ‘ 
| 


C1028 '$O2Cl 
a ae 
SO:2Cl 


Dasselbe wurde einerseits dureh sein Anilid charakteri- 
siert, andererseits aus oben erwidhnten Griinden in das Mer- 
captan iibergefiihrt. Im Falle des Zutreffens der Formel I fiir das 
Disulfochlorid wiirde dann ein Mercaptan der Forme! III. ent- 
stehen, welches nach dem im D. R. P. 198509 beschriebenen Ver- 
fahren in ein vom farbchemischen Gesichtspunkt aus _ inter- 
essantes Thioindigodisulfid tibergehen kénnte. Das Dimercaptan 
lieB sich aber nach dem erwihnten Patentverfahren nicht 
in ein Thioindigoderivat iiberfiihren, so daB dem Merecaptan 
offenbar die Formel IV und dem Disulfochlorid die Formel II 
zukommt. | 








1 B. 19, 2626 (1886). 


2D. R. P. 198509; C. I, 2118 (1908); Friedl. TX, 577. 
3 Vgl. Monatsh. f. Ch. 26, 383, 499 (1925); 47, 109, 537 (1926); 48, 87 (1927). 
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III. IV. 
COCHs COCHs 
~~ Po * 

) HS SH 
ps ss 
SH 


Hiemit steht auch die von Hans Meyer angefiihlrte all- 
gemeine Regel *, daB Ketongruppen in Metastellung dirigieren, 
in Ubereinstimmung. 

Zur sicheren Stiitze der Formel II fiir das Disulfochlorid, 
bzw. Formel IV. fiir das Merecaptan sollten nun die der 
Formel I, bzw. III entsprechenden Isomeren synthetisch her- 
gestellt werden, von denen besonders das 2, 4-Mercaptoaceto- 
phenon interessant erschien. 

Zu diesem Behufe wurde p-Aminoacetophenon zuniichst 
nach der Methode von Leuckart® in das_ p-Mercapto- 
acetophenon V iibergefiihrt und aus diesem zu seiner Charakteri- 
sierung das Monochloressigsiurederivat VI sowie weiterhin 
das Thioindigoderivat VII dargestellt, welch letzteres den 
ersten durch die COCH.-Gruppe substituierten Thioindigo 
darstellt. 


V. VI. VIL. 
COCHs COCHs “al p 
- Be CH3sCO / ‘ee GO-): Oct \\cooss 
| — | RA ibesshal Yoanddarxtenc! 
| \ Pe sCcC=C \ 
Pd ip it \4 ae " ye 
SH SCH2COOH S S 


Das p-Mercaptoacetophenon wurde dann mit konzentrier- 
ter Salpetersiure zur entsprechenden Sulfosiure oxydiert und 
deren Natriumsalz mit iiberschiissiger Chlorsulfonsiure in ein 
Disulfochlorid umgewandelt, welchem die Formel I hitte ent- 
sprechen kénnen. Dieses Disulfochlorid, welches, wie durch 
Schmelz- und Mischsechmelzpunkt konstatiert wurde, von dem 
direkt aus Acetophenon mit Chlorsulfonsiure erhaltenen Di- 
sulfochlorid verschieden war, wurde auch in sein Anilid und 
weiters in das Mercaptan iibergefiihrt. 

Letzteres, welehes von dem vorher beschriebenen auch 
absolut verschieden war, konnte dann _ iiberraschenderweise 
auch nicht nach dem im D. R. P. 198509 beschriebenen Verfahren 
in ein Thioindigoderivat iiberfiihrt werden. Eine Erklairung 
dieser Beobachtung wire dadurch méglich, daB man annimmt, 
da8 die COCH,-Gruppe stirker meta-dirigiert als die Sulfo- 
gruppe, folglich diesem Disulfochlorid und dem entsprechenden 
Mereaptan nicht die Formeln I, bzw. III, sondern die Formeln 
VIII, bzw. [IX zukommen. 





4 Hans Meyer, Analyse und Konstitutionsermittlung organ. Verbindungen, 
S. 1142. 
5 J. pr. 41, 179. (1890). 
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VIII. IX. 


COCHs COCH 
( ( 
. nous “ | SH 
S0:Cl SH 


In diesen beiden Verbindungen wiirden 2 Sulfochlorid-, bzw. 
2 Mereapto-Gruppen zueinander in Orthostellung stehen und 
wiirde es sich in letzterem Falle um ein Derivat des zuerst von 
J. Pollak hergestellten Dithiobrenzkatechins® handeln. Die 
fiir derartige Verbindungen charakteristischen Reaktionen, 
welche in der Arbeit von Hurtley und Smiles‘ angegeben 
sind, wurden infolge Substanzmangels bisher nicht ausgefiihrt, 
werden jedoch sobald als méglich in Angriff genommen werden. 

Unabhingig davon, ob dem aus p-Aminoacetophenon her- 
gestellten Disulfochlorid die Formel I oder VIII zukommt, er- 
scheint es als zweifellos, daB dem aus Acetophenon mit Chlor- 
sulfonsiure dargestellten Disulfochlorid, fiir welches a priori 
auf Grund der SubstitutionsgesetzmaBigkeiten nur die Formeln I 
und II in Betracht kommen, nur die Formel II zukommen 
kann. Denn im Falle des Zutreffens der Formel I fiir das aus 
Aminoacetophenon hergestellte Disulfochlorid kann dieselbe 
dem direkt aus Acetophenon erhaltenen Disulfochlorid infolge 
der Verschiedenheit von beiden Verbindungen nicht mehr zu- 
kommen. Im Falle des Zutreffens der Formel VIII fiir das aus 
p-Aminoacetophenon hergestellte Disulfochlorid zeigt der Be- 
fund so deutlich die m-dirigierende Wirkung der COCH,-Gruppe, 
daB diese auch bei der Aufstellung der Formel fiir das Ein- 
wirkungsprodukt von Chlorsulfonsiure auf Acetophenon be- 
riicksichtigt werden mu, diesem folglich nur die Forme] II 
zukommen kann. 

Analoge Versuche zur Konstitutionsaufklirung der von 
Krekeler* dargestellten Sulfosiure sind geplant. 


Versuchsteil. 


3g Acetophenon wurden in 50g Chlorsulfonsaure ein- 
getragen, das Gemisch eine Stunde lang am Olbade auf 110° 
erwarmt und nach dem Erkalten vorsichtig auf Eis gegossen. 
Die sich hiebei abscheidende zaihe Masse wurde auf einem Ton- 
teller getrocknet und aus CCl, umkristallisiert, wobei schlieB- 
lich fast farblose, etwas gelbstichige Nidelehen vom konstanten 
F.P. (unter Zersetzung) von 195—196° erhalten wurden. Die- 
selben waren in Ather leicht, in Schwefelkohlenstoff, Chloro- 
form und Tetrachlorkohlenstoff schwer léslich, fast unléslich 
in Benzin und Benzol. Die gereinigte, im Vakuum iiber Chlor- 
calcium zur Konstanz gebrachte Substanz gab bei der Ana- 





§ Monatsh. f. Ch. 34, 915 (1916). 
7 Journ. chem. Soc. London 1926, 1821—23. 
Si.e. 
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lyse Werte, die mit den fiir die Formel C,H,O,S,Cl, eines 
Acetophenondisulfochlorids berechneten in guter 
Ubereinstimmung standen. 


(1021 g Substanz gaben 0°1123 g CO, und 0°0183 g H,O 
0°1488 g a »  0°13840g AgCl , 0°2147 9 BaSO, 
0°1250 g * » 0°11386g AgCl , 0°1809 9 BaSQ,. 


Ber. fir C,H,0,8,Cl,: C 30°27; H 1°91; Cl 22°36; S 20°23. 
Gef.: C 30°00; H 2°01; Cl 22°28, 22°48; S 19°82, 19°88. 


Das Acetophenondisulfochlorid wurde zur Darstellung 
des Anilids in Ather gelést und mit einer itherischen Lésung 
von etwas mehr als der berechneten Menge Anilin eine Stunde 
lang am Wasserbad unter RiickfluBkiihlung erhitzt. Nachdem 


‘der Ather abdestilliert worden war, wurde mit verdiinnter Salz- 


siure digeriert und das wasserunlésliche Anilid hiebei abge- 
schieden. Dasselbe wurde nach Lésen in Lauge und Fallen mit 
Siure aus verdiintem Alkohol langsam auskristallisieren ge- 
lassen, wobei prachtig gelbe Nadeln vom konstanten Schmelz- 
punkt (unter Zersetzung) von 195—196° erhalten wurden. Die 
Analysen der im Vakuum iiber Chlorealecium zur Konstanz ge- 
brachten Substanz ergaben Werte, die mit den fiir die Formel 
C,,H,,O;N.S, eines Acetophenondisulfanilides be- 
rechneten gut iibereinstimmten. olga 


0)°1222 g Substanz gaben 0°2491 g CO, und 0°0458 9 H,O 
0°1462 g ‘ ; 0°1556 g. BaSO, 

0°2041 g » » 11°9 em N (745 mm, 19°) 

0 1536 g : 9°0 cm N (743 mm, 18°). 


Ber. ftir C,,H,,0,N,S,: C 55°77; H 4°22; N 6°51; § 14°91. 
Gef.: C 55°59; H 4°19; N 6°68, 6°72; S 14°62. 


Behufs Darstellung des Mereaptans wurde eine Suspension 
von Zinkstaub in 50cm* Alkohol zum Sieden gebracht und 54 
festes Sulfochlorid partienweise in das siedende Gemisch ein- 
getragen. Nach kurzem Erhitzen am Wasserbad wurden 50 cm‘ 
konzentrierte Salzsiure zuflieBen gelassen, nach vollstindigem 
Kintragen der Salzsiure noch kurze Zeit am Wasserbad erhitzt 
und hei8 in ein gréSeres Volumen angesiuerten Wassers 
filtriert. Das sich hiebei abscheidende Mercaptan wurde mit 
Ather ausgeschiittelt, mit Chlorealeium getrocknet und nach 
dem Abdampfen des Athers aus Petrolither umkristallisiert, 
wobei weiBe Nidelchen vom konstanten Schmelzpunkt 128° er- 
halten wurden. Die Analysen der iiber Chlorcalcium im Vakuum 
zur Konstanz gebrachten Substanz ergaben Werte, die auf ein 
Dimercaptoacetophenon von der Formel C,H,SO, 
stimmen., 


0°1023 g Substanz gaben 0°1949 g CO, und 0°0413 g H,O 
0°1356 g . »  0°38406 g BaSO, 
0°1275 g ‘a »  0°3240 g. 


er a 
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Ber. fir C,H,OS,: C 52°12; H 4°37; 8 34°82. 
Gef.: © 51°96, H 4°52; S 34°50, 34°90. 


Die alkoholische Lésung des Mercaptans lieferte beim Ver- 
setzen mit einer schwach essigsauren Lésung von Bleiacetat 
ein orangerotes Bleisalz, welches durch mehrmaliges Aus- 
kochen mit Alkohol und Wasser gereinigt wurde. Nach dem 
Trocknen im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd lieferten die 
Analysen Werte, welche mit den fiir die Formel C,H,SO,Pb 
eines Bleisalzes des Acetophenondimerecaptans 
berechneten in Einklang stehen. 


0°1210 g Substanz gaben 0°0949 g PbSO,. 


Ber. C,H,OS,Pb: Pb 53°21. 
Gef.: Pb 53°58. 


Das Dimercaptoacetophenon wurde nach dem D. R. P. 
198509 ® in Lauge gelést und dann ein Luftstrom durchgeleitet, 
wobei aber kein thioindigoider Farbstoff ausfiel, der bei 
o-stindiger Mereaptogruppe sich hitte bilden sollen. 


p-Aminoacetophenon wurde in der dreifach molaren Menge 
konzentrierter Salzsdiure gelést, hierauf mit dem zehnfachen 
Volumen Wasser verdiinnt und mit der aquivalenten Menge 
Natriumnitrit, welches in der doppelten Gewichtsmenge Wasser 
gelést war, bei 0° diazotiert. Inzwischen war die nétige Menge 
einer sodaalkalischen Xanthogenatlésung vorbereitet worden, 
welche unter stindigem Riihren bei gelinder Temperatur- 
erhéhung im Verlauf von 2 Stunden mit der Diazolésung ver- 
einigt wurde. Hiebei schied sich zunichst ein gelber fester 
K6rper ab, der bei dem vorsichtigen Erwarmen unter Ent- 
weichen von Stickstoff in ein Ol, den Athylxanthogen- 
Ssiureacetophenylester, umgewandelt wurde. Derselbe 
wurde dureh Dekantieren von der iiberstehenden Fliissigkeit 
getrennt und durch Kochen mit alkoholischer Lauge der Ver- 
seifung unterworfen, wobei das Kaliumsalz des p-Mercapto- 
acetophenons entstand. Zur Gewinnung des freien Mer- 
captans wurde der Alkohol abgedampft, angesiuert und das sich 
abscheidende Produkt mit Ather ausgeschiittelt. Nach dem 
Trocknen und Abdampfen des Athers kann die Reinigung ana- 
log, wie beim o-Merecaptoacetophenon angegeben*, durch 
Vakuumdestillation vorgenommen werden. Doch wurde von der 
Reindarstellung dieses Merecaptans Abstand genommen. Zu 
seiner Charakterisierung wurden 5g unter Riihren und 
schwachem Erwarmen in Lauge gelést und mit einer neutra- 
lisierten Lésung von 5g Monochloressigsiiure versetzt. Nach 
einer Stunde Erwairmen am Wasserbade wurde filtriert und das 
Filtrat mit verdiinnter Salzsiure angesiuert, wobei ein reich- 





—. * 
1 Ch. I, 2118 (1908). 
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licher gelber Niederschlag ausfiel, welcher in verdiinntem Al- 
kohol léslich, in kaltem Wasser fast unléslich ist. Nach dem 
Umkristallisieren aus viel siedendem Wasser unter Zusatz von 
etwas Tierkohle wurden prachtvolle, seidenglinzende, farblose 
Nadeln vom konstanten Schmelzpunkt 155—156° erhalten. Die 
Analysen der iiber Phosphorpentoxyd im Vakuum zur Kon- 
stanz gebrachten Substanz ergaben Werte, die mit den fiir die 
Formel C,,H,,O,S einer p-Acetophenylthioglykol- 
siure berechneten iibereinstimmten. 


0°1017 g Substanz gaben 0°2123 g CO, und 0°0445 H,O 
()° 1332 g ; »  9°1493 g BaSO, 
0)°1521 g - »  9°1709 g BaSO,. 
Ber. ftir C,,H,,0,8: C 57°10; H 4°80; S 15°26. 
Gef.: C 56°93; H 4°90; S 15°39, 15°43. 


p-Aminoacetophenylthioglykolsiure wurde in iiberschiis- 
sige Chlorsulfonsiure eingetragen und eine halbe Stunde auf 
60° erwarmt. Das Reaktionsgemisch hatte inzwischen eine 
dunkelgriine Farbe angenommen und wurde nach mehrstiindi- 
gem Stehen erkaltet auf Eis ausgegossen. Hiebei schied sich 
der Farbstoff in Form roter Flocken aus, die abgesaugt und 
mit heiBer verdiinnter Lauge und hierauf mit Wasser ge- 
wasechen wurden. Das gewonnene alkaliunlésliche Produkt 
liefert beim Versetzen mit Natriumhydrosulfit und Lauge eine 
braune Kiipe und zieht auf der Baumwollfaser dann in hell- 
roten Ténen auf. Der Farbstoff stellt offenbar den 5, 5/-Di- 
acetobisthionaphthenindigo dar. 


Zur Oxydation wurde das p-Mercaptoacetophenon in einer 
Abdampfsechale mit konzentrierter Salpetersiure so lange am 
Wasserbade erwirmt, bis eine Probe, in einem Probierglas mit 
Wasser versetzt, vollstindig in Lésung ging. Nunmehr wurde 
die Salpetersdure unter Salzsiurezusatz ganz weggedampft, wo- 
bei die Acetophenon-p-sulfosiure als zahfliissige Masse zuriick- 
blieb. Diese wurde in Wasser gelést, von Verunreinigungen ab- 
filtriert, mit Natriumkarbonat neutralisiert und bis zur 
Troeckene eingedampft. Das hiebei erhaltene Natriumsalz der 
p-Acetophenonsulfosiure wurde nun in feip pulverisiertem Zu- 
stand partienweise in die zehnfache Menge Chlorsulfonsiure 
eingetragen und das Gemisch eine Stunde am Olbad bei 110° 
erhitzt. Nach dem Erkalten auf Eis ausgegossen, schied sich 
ein gelbbrauner Niederschlag ab, der auf einem Tonteller ge- 
trocknet wurde. Er ist ebenso wie das aus Acetophenon und 
Chlorsulfonsiure entstehende Disulfochlorid etwas léslich in 
Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff und Schwefelkohlenstoff und 
konnte aus letzterem Lésungsmittel in Form gelblichweifer 
Nadelehen erhalten werden, welche bei 210° unter Zersetzen 
sechmelzen. Die Analysen der im Vakuum iiber Chlorealcium 
zur Konstanz gebrachten Substanz lieferten Werte, die mit den 
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fiir die Forme] C,H,O,8.Cl, eines Acetophenondisulfo- 
chlorides berechneten gut iibereinstimmten. 


0°1025 g Substanz gaben 0°1142 g CO, und 0°0182 g H,O 

0°1440 g f »  0°1292 g AgCl , 0°2098 g BaSO, 

0°1224 g 7 . 0°1118 g AgCl , 0°1787 g BaSQ,. 
Ber. fiir C,H,0,8,Cl,: C 30°27; H 1°91; S 20 23, Cl 22°36. 
Gef.: C 30°39; H 1°99; S 20°01, 20°05; Cl 22°20, 22°60. 


Ein mit dem aus Acetophenon und Chlorsulfonsiure 
direkt hergestellten und vorliegendem Disulfochlorid durechge- 
fiihrter Mischschmelzpunkt ergab eine deutliche Depression. 


Die Uberfiihrung in das entsprechende Anilid erfolgte, wie 
bei der isomeren Verbindung bereits vorher beschrieben, wo- 
bei nach dem Umbkristallisieren aus verdiinntem Alkohol gelb- 
liche Blittchen, welche konstant bei 235° unter Zersetzen 
schmelzen, erhalten wurden. Die Analysen der iiber Chlor- 
ealeium im Vakuum zur Konstanz gebrachten Substanz 
lieferten Werte, welche mit den fiir ein Acetophenon- 
disulfanilid der Formel C,,H,,0,N.S, berechneten in guter 
Ubereinstimmung standen. Der mit dem bereits friiher be- 
schriebenen <Acetophenondisulfanilid durechgefiihrte Misch- 
schmelzpunkt ergab eine deutliche Depression. 


0°1001 g Substanz gaben 0°2041 g CO, und 0°0393 g H,O 


0°1501 g ja »  0°1598 g BaSO, 
0°1202 g i »  0°1310 g BaSO, 
0°1591 g rs »  9°5 em® N (19° 743 mm). 


Ber. fiir C,,H,,0,N,8,: © 55°77, H 4°22; N 6°51, § 14°91. 
Gef.; C 55°61, H 4°39; N 6°82; S 14°62, 14°97. 


Behufs Uberfiihrung in das Mereaptan wurde Aceto- 
phenondisulfoehlorid vom F. P. 210° analog wie die isomere Ver- 
bindung vom F. P.195—196° reduziert. Beim Versetzen mit 
Wasser konnte hier das in Form sich zusammenballender 
gelber Flocken abgeschiedene Mercaptan durch Filtration von 
der Fliissigkeit getrennt werden und lieferte nach dem 
Trocknen, aus Benzin umkristallisiert, weiBe feine Nidelechen 
vom konstanten Schmelzpunkt 215°. Die Analysen der im 
Vakuum iiber Chlorealeium zu Konstanz gebrachten Substanz 
gaben Werte, die mit den fiir die Formel C,H,OS, eines Di- 
merecaptoacetophenons_ berechneten’ gut iiberein- 
stimmten. 


00932 g Substanz gaben 0°1789 g CO,, und 0:0348 g H,0 
014049 =, , 0°3576 gy BaSO, 
010199 , , 0°2563 g BaSO,. 

Ber. fiir C,H,OS,: © 52:12; H 4°37; S 34°82, 

Gef.: C 52°35; H 4°18; § 34°98, 34°55. 
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Beim Versetzen der alkoholischen Lisung des Mercaptans 
mit Bleiacetat fiel das Bleisalz des Dimercaptoacetophenons als 
voluminéser, orangeroter Niederschlag aus. 

Beim Durchleiten von Luft durch die alkalische Lésung 
des Mercaptans oder sonstigen Oxydationsversuchen fiel ebenso- 
wenig wie beim friiher beschriebenen Dimercaptoacetophenon 
ein thioindigoider Farbstoff aus. 





